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The relative energies of rings of tetrahedra 


By TIBOR ZOLTAI and M. J. BUERGER 
With 3 figures 
(Received October 27, 1959) 


Auszug 


Die verschiedenen Strukturen der SiO,-Modifikationen lassen sich durch die 
Größe ihrer Tetraederringe kennzeichnen. Im Coesit, Keatit, Quarz, Cristobalit 
und Tridymit bestehen die kleinsten Ringe aus vier bis sechs Tetraedern. Das- 
selbe trifft für fast alle Silikate zu. Um die naheliegende Vermutung, daß Ringe 
aus vier bis sechs Tetraedern stabiler sind als kleinere oder größere, zu prüfen, 
wurde die Energie neutraler Ringe aus n Tetraedern (n = 2 bis 100) berechnet. 
Ringe, die bezüglich der Ringebene symmetrisch sind, weisen die kleinste 
Energie für n = 5 auf; für n = 6 ist sie nur wenig größer. Mit abnehmender 
Symmetrie ändert sich die Energie nur wenig; ihr Minimum verschiebt sich 
jedoch nach etwas größeren n. Die Ergebnisse werden zum Verständnis der 
Netz- und Gerüststrukturen allgemein extrapoliert. 


Abstract 


The structures of the various forms of silica can be characterized by the 
lengths of the loops of tetrahedra. The shortest loops range from four to six 
tetrahedra in coesite, keatite, quartz, cristobalite and tridymite. In the silicates, 
the shortest loops vary over about the same range. There is thus a suggestion 
that rings of four to six tetrahedra are more stable than smaller or larger rings. 
To check this conjecture the energies of neutral rings of n tetrahedra (n = 2 
through 100) were computed. It was found that for symmetrical rings, the ring 
ofn = 5 has the least energy, with n = 6 only slightly higher. The energies of 
the same rings with certain distortions are nearly the same, but with the mini- 
mum tending to shift toward slightly higher n. The results are extrapolated to 
understanding network structures generally. 


Introduetion 


When ee structure of coesite was solved!, its structure was 
compared with those of the other forms of silica. All these structures, 
of course, are composed of silica tetrahedra linked into three-dimen- 
sional networks. The structures can be described in many ways, but 


1 TIBOR Zormar and M. J. BUERGER, The crystal structure of coesite, the 
dense, high-pressure form of silica. Z. Kristallogr. 111 (1959) 129—141. 
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an obvious qualitative feature which can be compared is the relative 
compactness of the structures. The cristobalite and tridymite struc- 
tures are comparatively open, the quartz structure is less open, and 
the coesite structure is compact, displaying little void space. Of 
course, the compactness of the coesite structure is to be expected 
because of its relative denseness, and this is consistent with its stability 
at high pressures?. 

This observation, however, does not provide the structural reason 
for the compactness. In studying the several silica structures it be- 
came evident that the compactness is related to the relative shortness 
of loops (or chains) of tetrahedra in the silica network. In coesite, 
stable only at high pressures, two kinds of loops, requiring four tetra- 
hedra to complete them, are distinguishable. In the more open quartz, 
tridymite and cristobalite structures, stable at ordinary pressures, 
no loops shorter than six tetrahedra occur. In keatite, stable in a 
pressure range between quartz and coesite®, loops of five tetrahedra 
occur*. 

These structures also have different relative energies. At normal 
pressures quartz is stable, keatite less stable and coesite most un- 
stable, so that it is tempting to speculate that 6-membered loops are 
stable, 5-membered loops less stable and 4-membered loops most 
unstable. But feldspar and paracelsian, also composed of silica and 
alumina networks, have 4-membered loops like coesite, and are stable 
at room pressures. In these instances the additional alkali can be 
regarded as supplying an internal pressure which stabilizes the 4-mem- 
bered loops. 

Loops are not confined to three-dimensional networks, but are 
also known in two-dimensional networks (sheets), in double chains 
and in metasilicate rings. Among two-dimensional networks the com- 
monest have 6-membered loops (micas, clays, chlorites), while 5-mem- 
bered loops (hardystonite) and 4-membered loops (apophyllite) are 
relatively rare, and 3-membered loops are unknown. Among double 
chains, 6-membered loops are the most common (amphiboles) but 
4-membered loops are also known in high-pressure minerals 


® GoRDoN J. F. MacDonaAtLp, Quartz-coesite stability relations at high 
temperatures and pressures. Am. Journ. Sci. 254 (1956) 713—721. 

® PauL P. KeAT, A new crystalline silica. Science 120 (1954) 328—330. 

* JOSEPH SHROPSHIRE, PAurL P.Krar and Phıtıp A. VauGHAan, The 
erystal structure of keatite, a new form of silica. Z. Kristallogr. 112 (1959) 
409—413. 
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(sillimanite). Amongrings the 6-membered loops oceur inthe most com- 
mon minerals (tourmaline, dioptase), 5-membered rings are unknown, 
4-membered rings are rare (axinite) and 3-membered rings occur in 
the rare minerals, benitoite and catapleite. 

The common oceurrence of 6-membered loops suggests that it 
is the most stable loop under normal conditions, and that 5-, 4- and 
3-membered loops are less stable. Loops with two members share an 
edge, and so are inherently high-energy loops. 

It is interesting to seek a rational explanation for the relative 
frequency of occurrence of n-membered loops of tetrahedra. The 
most commonly observed loops have probably the least energies. 
The solution of this problem calls for computing the relative energies 


Fig.1 


of these loops. Of course, the energy of an n-membered loop depends 
on many things, including the detailed shape of the loop and the 
relative orientation of the loop to the other parts of the structure. 
But the general trend of the relative energies of the various n-mem- 
bered loops can be examined by computing the energies of free loops. 


Preliminary investigation 


To make a start on this problem, the energies of the most symmetri- 
cally shaped rings, like the beryl, the axinite and the benitoite rings 
were investigated. In these rings, the plane of the ring is a plane of 
symmetry; the atoms shared between tetrahedra lie in this plane, 
and the unshared atoms are mirror images of each other, on each side 
of the plane, Fig.1. The atoms at the centers of the tetrahedra were 
assumed to have charges of + 4 (like silicon if completely ionized), the 
atoms at the shared corners to have charges of — 2 (like oxygen if 
completely ionized) while the atoms at the unshared corners charges 


1* 
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of — 1 (like fluorine) in order to make the ring neutral. The tetrahedra 
were assumed to have the same size in all rings. The energy of a tetra- 
hedral unit due to the rest of the ring was computed. If the chemical 
composition is regarded as SiOF, then the energy of this unit (that is, 
the atom at the center, the two unshared F atoms and the two half 
oxygens pertaining to the unit) was computed. The energy was com- 
puted by summing, for these atoms, the energies due to all the other 
atoms of the ring, using the relation (for any two atoms 1 and 2): 


U, a 
= Yj2 


where e, is the charge on atom 1, e, the charge on atom 2, and r,, the 
distance between them. In the preliminary work r was determined 
by measuring it on a carefully drawn diagram of the ring. The com- 
putation was carried out by hand for rings of 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 
and 100 tetrahedral units. The results of this preliminary computation 
showed that the relative energies of the rings were those expected 
from the reasoning in the introduction. 


Table 1. Relative energies of rings of tetrahedra 


All apices |Apices alter- ng - 
Symmetry ; } apices alter- 
in same nating up - 
N n/m ; i nating up 
? direction and down 
Fig. 2A Fir. 2B Fig. 2C and down 
5 e: Fig. 2D 
1.52330 3.70157 1.52330 
—0.84119 | —0.17672 
—1.20140 | —0.78950 | —1.11917 —0.98327 


—1.24616 —0.98405 | —1.26758 | 


—1.20370 —0.47373 


—1.15400 —0.94651 —1.24051 —1.10413 | 


—1.01370 —0.91322 


2 
3 
4 
5 | —1.26356 | —0.94993 
6 
7 
8 
9 


10 —1.05543 —0.87853 —1.19104 
11 —1.01014 —0.84452 
12 —0.96810 —0.81209 —1.14307 —0.48752 


100 —0.27771 —0.24992 —0.75101 —0.51439 


nn 
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Loops with symmetry n/m 


The computed energies are sensitive to the interatomie distances 
"75, and these had been determined graphically. Furthermore, the 
energy computations represent a small difference between large 
attraction and repulsion potentials, so that the results are sensitive 
to trivial errors in computation. In order to eliminate these possible 
inaccuracies, we decided to determine the interatomic distances and 
the energies by hish-speed digital computation. We are indebted to 
Mr. CHARLES MooRR for making the programs for this computation, 
and to the M.1I. T. Computation Center for carrying out the com- 
putation. 

The new computations confirmed our original results and made 
them more precise. The results of the computations are listed in the 
first column of Table 1 and are graphically represented in Fig.3A, 
where the variation in potential is seen plotted against n, the number 
of tetrahedra in the ring. It is seen that there is a minimum energy at 
n = 5. The energy rises very rapidly for n = 4, 3, 2, and less rapidly 
for n=6,7,8.... It can be coneluded that, for neutral rings 
which are symmetrical with respect to a mirror in the plane of the 
ring, a minimum energy occurs at n=5, but n = 6 has an energy 
only slightly higher, n = 4 and n = 7 have somewhat higher energy, 
and that n = 3 and n = 2 are rings of high energy. The infinite chain, 
approximated by n = 100, has an energy intermediate between 
» =3.andn— 2. 


Effeet of ring shape 


It is obvious that ifthe ring shape departs from the ideal symmetry 
n/m, illustrated forn = 4and n = 6 in Fig. 1, the energy must change. 
There are an infinitude of possible variations. We thought it inter- 
esting to investigate the three further special shapes shown in Figs.2.B, 
C and D. In these, each tetrahedron has one face in the plane of the 
ring, and differs according as all apices point in the same direction, 
alternate apices point in the same direction, or alternate pairs point 
in the same direction. These shapes are illustrated for n = 4 in Fig. 2. 

The energies computed for these several ring shapes are listed in 
Table 1, and represented graphically in Fig.3. Comparison of the 
entries on the same line of Table 1 shows that the energy is generally 
increased by displacing all apices in the same direction. On the other 
hand, for values of n greater than 4, the energy is decreased by 
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displacing the apices in opposite direetions. If pairs are displaced in 
opposite directions, the energy is increased for n < 8, but decreased 
for n > 12. 


General eonelusions 


This study primarily confirms the conjecture that, for isolated 
rings of tetrahedra, a ring with about 5 or 6 tetrahedra has a lower 
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Fig. 2 


energy then rings with larger or smaller numbers of tetrahedra. 
Moderate distortions do not seriously affect this conclusion. 

Although these conclusions are not strietly applicable to the 
relative energies of tetrahedral structures composed entirely of 
intersecting rings (or loops) of tetrahedra, it is still reasonable to 
expect that the energy of the n-membered ring will significantly 
affect the energy of the whole structure. A tetrahedral structure com- 
posed only of regular 5-membered rings might be expected to have 
lower energy than a structure composed of 6- or 4-membered rings. 
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Since 5-membered rings cannot be repeated by erystallographie 
symmetries, it is reasonable to expect that structures composed 


chiefly of 6-membered and 4-membered rings would be common, 
and this, indeed, is the case. 


1.50 


—m Potential 
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30 | -150 En 
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— > Number of tetrahedra per ring 


Fig. 3 


Most structures are composed of more than one kind of loop each 
containing a different number of tetrahedra. The energy of such a 
structure is expected to be affected by the energy of each kind of loop. 
The structure of keatite is composed of 5-, 7- and 8-membered rings, 
while the structures of tridymite and cristobalite are composed only 
of 6-membered rings. It seems reasonable to expect the combined 
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energy of a structure composed of 5-, 7- and 8-membered rings would 
be higher than the energy of a structure composed of 6-membered 
rings, and that therefore the tridymite and cristobalite structures 
should have lower energies than the structure of keatite. 

Because the rings are comparatively regular in these structures, 
the energies of the tridymite and cristobalite structures can be com- 
pared with the energy of the keatite structure by utilizing the relative 
energies of the n-membered rings. A similar comparison, however, 
can not be made with quartz, since the rings in quartz are collapsed 
and their energy probably became less than the energy of a corre- 
sponding open n-membered ring. 
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Gas etching and its effeet on semiconductor surfaces 


By J. 6. GUALTIERI, M. J. KATZ and 6. A. WoLFF 


U.S. Army Signal Research and Development Laboratory, 
Fort Monmouth, New Jersey 


With 8 figures 
(Received August 7, 1959) 


Auszug 


Diamant-, Silicium- und Germaniumkristalle wurden mit Halogen-, Chal- 
kogen-, Halogenwasserstoff-, CIF,- und anderen Gasen geätzt. Die an den ge- 
ätzten Flächen gewonnenen Licht-Reflektogramme werden diskutiert. Nach 
fortgesetztem Ätzen bleiben nur widerstandsfähige Kristallflächen übrig; sie 
allein liefern Lichtreflexe. Aus den Reflektogrammen können direkte Schlüsse 
auf die elementaren und kinetischen Ätzprozesse gezogen werden. Die möglichen 
Reaktionsvorgänge beim Ätzen mit Halogenen und Chalkogenen werden 
besprochen. 

Abstract 

Single erystals of diamond, silicon and germanium have been etched in the 
halogens, chalcogens, hydrogen halides, CIF, and other gaseous etchants. The 
light reflectograms, obtained from the etched surface of different erystals, are 
discussed. After prolonged etching, only the chemically resistant planes remain 
and they account for the light reflections or refleectograms. These reflectograms 
yield direct information about the elementary and kinetic processes of the 
etcehing. The possible reaction mechanisms involved in the etehing with halogens 
and chalcogens are discussed. 


Introduetion 
In most considerations of semiconductor surface properties, the 
röle of chemical specificity and erystallographie orientation of surface 
planes has not had sufficient emphasis. In the present work, we intend 
to show how the application of specialized techniques to kinetie prob- 
lems, recently developed by one of the authors!, will bring new infor- 
mation to this field’?. 


I EAWE 
2W.B. Pearson and G. A. WoLrr, Departures from the ideal chemical 


and physical structure of a semiconductor considered in relation to chemical 
reactivity. Disc. Faraday Soc. 28 (1959) 142—150. 


10 J. G. GUALTIERL, M. J. Katz and G. A. WoLFF 


It was demonstrated by BrATTAINn, BARDEEN? et al. that the 
treatment of semiconductor surfaces with different ambients influence 
their electronic properties. It is assumed that the coverage of the sur- 
face with reaction products produces this effect. The surface layer, as 
such, gives rise to “slow” surface states, while the interface is respon- 
sible for the “fast” surface states*. When semiconductor surfaces are 
treated under conditions at which the reaction products volatilize, a 
fresh surface is continuously created, covered with at most, one 
monolayer of the practically pure reaction product. If the attack is 
preferential, information can be derived as to the crystal faces which 
are stabilized by attachment of atoms of the specific etchant. These 

' considerations provide the basis for our interpretation of the chemical 
bonding states at these surfaces. An investigation into the electronic 
bonding states of these surfaces is now being made. Important in- 
formation concerning the “fast” or “slow” surface states, as a func- 
tion of the attached monolayer, should result when this method is 
used. It might also be possible to learn something of the binding state 
of the interface?°. 


Experimental 


Single-erystal material was used for the study of the chemical 
stabilization of specific erystal planes under exposure to different 
ambient vapors. To make a comparison among the crystal planes, the 
material was ground into the form of spheres. The light-figure method’, 
satisfactorily applied in the investigation of etehing semiconductors 
by liquid etchants®, was also applied here. 


>W.H. Brartraın and J. BARDEEN, Surface properties of germanium. Bell 
System Tech. J. 32 (1953) 1—41. 

*R. H. Kınaston, Introduction. Semiconductor surface physies. Univ. of 
Pennsylvania Press (1957) VII—XII. 

® It has recently come to the attention of the authors that an investigation 
of etching of a similar type was being done by F. ©. FRANK et al.® on diamond. 
The concept developed is similar. 

° F.C. FRANK, K. E. Purtic« and E.M. Wırks, Etch pits and trigons on 
diamond: I. Phil. Mag. 3 (1958) 1262—1272; F. C. FRANK and K. E. Purtrick, 
Etch pits and trigons on diamond: II. Phil. Mag. 3 (1958) 1273—1279. 

”G. A. WoLFF, J. M. WILBUR JR. and J. ©. CLARK, Etching and orientation 
measurements of diamond type erystals by means of light figures. Z. Elektro- 
chem. 61 (1957) 101—106. 

®J. D. Brover and G. A. WoLrr, Etching of diamond type erystals in 
liquid metals. Abstracts, Fall Meeting 1956, Eleetronies Division, The Eleetro- 
chem. Soc., Cleveland, Ohio, p. 10. 


Gas etching and its effect on semiconductor surfaces 11 


Specifically, the spherical shape was achieved by ceutting the 
erystal into a cube, then truncating the corners. The eubo-octahedron 
obtained was then ground on a horizontally rotating brass cylinder. 
A slurry of SiC mesh Nos. 240, 400 and 600 was used, in that order. 
A manual rotation of the erystal, at right angles to the rotation plane 
of the cylinder, yields a sphere. 

Next, the germanium and silicon spheres were placed in a quartz 
tube through which the etching vapors were passed. The etching 
vapors, and the material exposed are listed in Table 1. 


Table 1 


|F, [c1, Br, | 1, |0,| 8, | Se, | HF | HC1| HBr|Gecı,|cır,|#,0| co, 
© (diamond) zZ DE | | Z 
Si x|xxxxx zu yer x 
Ge Zee een x|x 


List of etehed materials and gas etehants used. X — preferential etching; 
Y = nonpreferential etching; Z = no attack. 


In most instances, nitrogen or argon was used as a carrier gas. 
Etching with O,, S,, H,O and CO, was achieved in a closed vessel at 
elevated temperature and low pressure. The temperature required to 
initiate a reaction varied with the semiconductor material, and also 
with the reactivity of the particular etching gas. Reaction products were 
observed crystallizing out (halides), or condensing (oxides or sulfides), 
in cooler portions of the tube. The samples studied were heated in 
vacuum, or inert atmosphere, before each run, to remove most of the 
possible impurities. Care was taken to remove impurities from the 
carrier gases, nitrogen and argon, to avoid side effects. The length of 
time required to produce noticeable etching varied with each sample, 
being generally in the order of 0.2 to 5 minutes for the halogens, and 
2 to 30 minutes for O,, S,, H,O and CO,. In most cases, where the 
semiconductors were heated slowly, in the presence of the ambient, a 
surface film of dihalide or dichalcogenide formed, which acts as a 
protective coating resistant to further attack. High gas pressures also 
favor a protective surface film. These etched semiconductor surfaces 
were then studied by the light-figure technique. The corresponding 
light figures show the etching as a function of erystallographie direc- 
tion. They are projections of the light reflected from etch-pit planes when 
parallel light is used, and when a screen having a center hole is placed 
between the light source and the erystal. Mention should be made that 
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the rate of attack, based on the light-figure refleetograms, differs from 
the etching rate of cut erystal planes usually referred to by others. 
Light figures supply direct information pertaining to the relative 
rates of attack associated with specific erystallographie directions, 
while most other techniques measure the thickness of the surface, 
removed in a unit time. When the attack is preferential, the surface 
plane is composed of pits having walls of different erystal planes. Since 


Fig. 1. An electron mierograph of a diamond (111) surface etehed with oxygen at 
200 mm Hg and at 1000°C. The etch-pit triangles point in the same direction as 
the octahedral plane in natural erystals (“positive trigons”). 


the attack is considered as proceeding normal to the crystal planes, the 
etching rate measured by these techniques is just the vectorial sum of 
the various etching rates of the etch pit planes. A simplified drawing 
illustrating this point is shown in Fig. 2. 


On a erystal plane 0’0’, prolonged etching produces etch pits 


which increase in size until in the steady state their profiles remain 
unchanged. During this time a layer of the thickness d has been etched 
away, d being the distance between O’0’ and 00. The profile of the 
etch pits is shown by the outline A,B,A,B,. Further etehing merely 
shifts the outline of the pitted surface parallel to itself in the direction 
B,B,.. PB}, so that the surface moves from A,ByAyBo : - . at the time 
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{, via the outline A,B,A,B,.. at time t, etc. to the positions 4, B,A,B,.. 
ab time t,. If t, — t, equals one second or unit time, then 
Be (B, Psinß + BQsina) 
sın(& + ß) 

B,H is the experimentally determined or apparent normal dissolution 
rate of the plane OO, and PB, and B,Q are the true normal dissolution 
rates of the faces A,B, and B,A,, respectively. If, by definition, the 
tangential etching rates of the crystal faces A,B, and B,A, are given 
by DB, and 5,0, respectively, then their vectorial sum equals the 
' body diagonal B,B, of the dissolution polyhedron with the profile 
B:DB;C: 


Fig.2. Vector diagram illustrating the experimentally determined etching rate 
of crystal surfaces. Plane OO with etch pits bounded by erystal faces A,B, and 
B,4, respectively. 


In the light-figure pattern, only the latter planes will show up even 
when D,H is smaller than B,Q. Slow attack of a plane is quite often 
taken as a criterion for a high stability or low chemical reactivity. The 
investigation shows that this criterion holds true only for the com- 
parison between true crystal faces. 


Discussion 
A correlation of electronic states with bonding states at the “clean” 
silicon and germanium surface has been made on the basis of three 
types of experimental evidence: first, the low-energy electron-diffrac- 
tion data of FARNSWORTH°; second, the results of heavy-ion 


9R.E. ScHLier and H. E. FArRNSWoRTH, Low-energy electron diffraction 
studies of cleaned and gas-covered germanium (100) surfaces. Semiconductor 
surface physies, Univ. of Pennsylvania Press (1957) 3—22; H. E. FARNSWORTH, 
R.E. ScHLier, T.H. GEoRGE and R.M. BURGER, Application of the ion 
bombardement cleaning method to titanium, germanium, silicon and nickel as 
determined by low-energy electron diffraction. J. Appl. Physies 29 (1958) 
1150-1161. 
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bombardment by WEHNER!P; and third, the experiments on habit, cleav- 
age, and microcleavage by WOoLFF and BRODER". These experiments 


Fig. 4 


10 G. K. WEHNER, Atom ejection patterns in single erystal sputtering, 
Private Communication (1958). 

11 G.A. Worrr and J. D. BRODER, Microcleavage, bonding character and 
surface structure in materials with tetrahedral coordination. Acta Crystallogr. 
10 (1957) 848—849; 12 (1959) 313—323. 
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definitely support the belief that on “clean” germanium and silicon 
surfaces, the normal bulk sp? bonding collapses into an almost pure p 
bonding, owing to a missing neighbor. Such a collapse would then 
increase the surface conductivity, or at least substantially reduce the 
forbidden energy gap at the surface. It is interesting to note that this 
surface deformation very closely resembles the transition of semi- 
conducting grey tin to metallic white tin. In fact, it is postulated that 
a “clean” grey-tin surface collapses into a structure very similar to the 
white-tin modification. 


Figs.3, 4, and 5. Stereographie projections of the refleetion patterns produced 
by gas etching. They represent those planes and zones which are most slowly 
attacked (except for the curved lines in the Si-HF etch). 


Evaluation of refleetograms 

The reflection patterns observed are plotted in stereographic 
projeetion in Figs.3, 4, 5. The results with fluorine are still inconclusive, 
since it is difficult to control. Interpretation of the light-figure reflecto- 
grams reveal that the walls of theetch pits are essentially planar, and 
have plane reflections which appear as dots in the light-figure pattern. 
These last represent the planes attacked most slowly. Looking at two 
or three pits, in a localized area, we note that it is the concave or lower 
portions of the pits which give dot reflections. The etching generally 
takes place where there are impurities, strains, or dislocations, and in 
these instances the bottoms of the etch pits are pyramidal. Therefore, 
if the original surface is nearly parallel to one of the major planes, the 
light-figure reflection from that plane within the pit does not appear. 
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The rims of the pits (convex portions), usually give zone reflections, 
which appear as lines in the reflection pattern. These linear reflections 
correspond to the series of planes attacked most slowly and they are 
all parallel to a given erystallographic direction. Where the pit walls 
are extremely steep, and do not present a large projeetion area of 
their upper portion to the light beam, the principal reflections are from 
distinct planes. This holds true where the etching took place after an 
oxide, or other protective layer, was penetrated at localized areas, the 
layer covering the rims of the pits and not contributing to the reflec- 
tion pattern. 

When equilibrium is established, the forward reaction being 
approximately equal to the reverse reaction at the surface, sharp 
corners appear in both the convex and concave portions of the pits; 
consequently only distinet plane reflections are observed. As in 
erystal growth, vieinal planes may be formed in convex areas. In 
erystal etching, such planes may be formed in the concave areas; this 
would result in zonal reflections of planes next to low-index planes. 
In a rapid attack, the resistant planes are eaten away tangentially and 
remain as submicroscopie fragments, resembling “hilltops’’ of a convex 
surface, continuously curved. This corresponds to a continuous 
spectrum of almost non-reflecting neighbor planes. The low-index 
planes which are attacked most slowly cannot then be seen in the light- 
figures, since they are of microscopie size. They are, as a rule, the non- 
reflecting symmetry centers (?, Figs.2 and 3, “Hilltop’”) and very 
often are annular reflections. The larger these are in diameter, the faster 
is the reaction rate. In the case of zones, this rapid attack leads to 
pairs of nearly parallel lines separated by a dark non-reflecting region 
which contains the governing zones (, Figs.2 and 3, ““Ridges”). 
Again their separation depends upon the etching rate. 

A correet interpretation of the light-figure reflectograms can be 
made only when striet attention is given to the light-figure method, 
microscopic inspection, and a consideration of the experimental con- 
ditions. 


Analysis of stereograms 
(a) Halogens 
The stereograms reveal that in every case, except when silicon is 
etched with CIF,, the (111) plane appears. Generally, itisthe [110] zone, 
between (110) and (111) which appears. This is the result of the high 
chemical stability of the (111) plane, which has a high atomie density. 
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Similarly, the [110] zone, between (110) and (111) contains only those 
planes that are composed of atoms which have just one electron 
available per bonding. The interior of the crystal has four nearest 
neighbors for every atom. Thus, this part of the [110] zone is, usually, 
more resistant to attack than the other planes, or zones. The remainder 
of the [110] zone, between (001) and (111), is, in addition, made up of 
atoms which are bonded to only two neighboring atoms, thereby 
forming two additional bonds. The corresponding atoms, with one or 
two free bonds, are indicated by arrows B and A in Fig. 6. 


Fig. 6. A schematic, perspective view ofa diamond structure. The vertical lines are 
extended for elarity. The atoms denoted by A and B have two and one free bonds 
respectively. A-type atoms form the surface of the zone between (001) and (111), 
while B-type atoms form the remainder of the zone between (110) and (111). 


When silicon and germanium are etched with chlorine, and ger- 
manium is etehed with bromine, the (001) plane is strongly attacked, 
hence it does not appear in the light-figure pattern, because every atom 
in the (001) plane has two electrons free to share with two chlorine, or 
two bromine atoms, and thus forms two covalent bonds. This formation 
weakens the two remaining bonds in silicon and germanium, at the 
etching temperature. This is the first step in the formation of a dihalide 
which evaporates later, at higher temperature. FRANK and PuTTick ® 
predieted for diamond a similar attack by gaseous chlorine. Since, 
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however, their chlorine probably contained a small amount of the more 
reactive oxygen, no “negative” trigons were observed, (i.e. erystal 
etch pits opposite in direction to the natural octahedral faces of dia- 
mond) but only positive trigons which are obtained in the attack of 
oxygen on diamond (Fig. 1). The light-figure pattern for chlorine etching 
of silicon or germanium (Fig. 3) for instance, corresponds to “negative” 
trigons, and the light-figure pattern for oxygen etching of silicon, 
germanium and diamond (Fig.4) corresponds to “positive” trigons 
(this result corresponds to the findings of Omar and Kenawı!?); when 
iodine is used, in silicon and germanium, the (001) plane is attacked 
slowly and appears, therefore, in the light-figure pattern. There is 
insufficient space to allow the relatively large iodine atoms to form 
bonds that are tetrahedrally oriented about the silicon and germanium 
atoms; this accounts for the appearance of (001) (Fig.7). It would 
follow, therefore, that the (001) plane would be attacked at an inter- 
mediate rate when bromine is the etchant. This is borne out by the 
faintly visible (001) reflection found in silicon. 


(b) Chalcogens 


The (001) plane appears when O, and S, are the etchants, the mon- 
oxide or monosulfide being the volatile products. Oxygen and sulfur 
each have two electrons available to share with two electrons per 
silicon or germanium atom in the (001) plane. The result is the surface 
structure shown in Fig.8. This figure is a photograph of what can be 
either a silicon or germanium surface showing the oxygen atoms 
bonded into the (001) plane at randomly distributed sites. Some strain 
is associated with each oxygen bonding. The probability of three oxy- 
gen atoms bonded consecutively along a single horizontal array of 
silicon or germanium atoms (Fig.8) is extremely low because of the 
excessive strain involved. 

HANDLER!? suggested that the silicon or germanium atoms are 
bridged by O, peroxide units, and not in the manner indicated in Fig. 8. 
He gives the following reasons: the distance between the silicon or 
germanium atoms and the oxygen atoms is less than twice the second- 
nearest-neighbor distance of the silicon or germanium atoms in the 
(001) or (hhl) (h<I1) surface, wherein the oxygen atoms would be bonded. 


12M.OMmAR and M. Kenawı, The etching of diamonds by low pressure 
oxygen. Phil. Mag. 2 (1957) 859—863. 

'» P. HANDLER, Electrical properties of a clean germanium surface. Semi- 
conductor surface physies. Univ. of Pennsylvania Press (1957) 23—51. 
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The two silicon or germanium atoms are displaced toward each other, 
therefore, when they bind an oxygen (or sulfur) atom. Only an angular 
deformation of the bonds would result, which would require little 
energy. The oxygen atoms would be bonded in a random fashion to 
the (001) surface, and the surface cell dimensions would remain un- 
altered. 

Although the bonding of oxygen as a peroxide practically eliminates 
the atomie displacements of silicon and germanium, the bonding 
energy of the oxygen atom would be greater than that of the Ö, 


m 4,20 

1 3.79Ä—-: 

Nr 343Ä): 

1 72634 |) 
DNB I +—Br 7 


[001] 


Fig.7. A schematie picture of a germanium structure showing relative positions 
and sizes of ambient atoms on (001). Projeetion is on (110) 


peroxide group. The peroxide grouping, therefore, is not reasonable 
when the general stability of oxides and peroxides is considered. 

It should be conceded, however, that at lower temperatures 
(20° to 65°C or higher) the peroxide bridging very likely takes place 
in the attack of hydrogen-peroxide solution on germanium. This is 
one of the conclusions that can be drawn from the light figure produced 
by this etehant, and from the fact that the (001) plane is attacked 
very slowly, while the pattern obtained with gaseous oxygen is 
different. 

The suggested structure now presents additional bonds to be 
broken in order to form germanium or silicon monoxide, which then 
volatilize. The reasoning may also be applied to sulfur as etehant. When 


I%* 
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water vapor or carbon dioxide are used as etehants for germanium, the 
reflectograms obtained are the same as those of dry oxygen, and have 
close resemblance to what is indicated for oxygen etching in Fig.4. 
The rate-determining step in all cases is, apparently, the separation of 
the Ge—O single bond. This process is enhanced when water vapor is 
the etehant, or it is catalyzed when water vapor and oxygen are 
present (with water vapor, the reaction takes place 100°C below the 
dry oxygen reaction temperature). Some differences are to be noted 
near the (001) plane, as shown in the reflectograms. It is thought that 
these differences arise partly from the differences in bond distances, 


Fig. 8. A photograph of the germanium structure showing oxygen atoms bonded 

into the (001) surface. Note the displacement of those germanium atoms bonded 

to oxygen atoms. (Maximum coverage of this type appears to be about 2/3 of a 
monolayer.) 


since it holds true for the oxygen etching of diamond, where the second- 

nearest-neighbor distance of 2.5 Ä is less than twice the CO single 
bond distance of 1.4 Ä. 

(ec) Other etchants 

Germanium was etched with GeCl,. The question arises whether 

the attack of chlorine on germanium follows mechanism (1) or (2) and 

while the question was not resolved by our experiments, the difference 

Ge+2C, — Gel], (1a) 

Ge + GeCl, > 2 GeCl, (1b) 

Ge+C, — Gel, (2) 
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in the reflectograms points to mechanism (2). If the alternative mecha- 
nism (1) held true, however, reaction (1a) as quasi-equilibrium would 
precede the rate-determining reaction (1b). 

An understanding of the CIF, etching mechanism of silicon would 
certainly provide insight into the elementary processes at the surface. 
Here, in contrast to all of the other reactions studied, the (111) plane 
(and [110] zone) was attacked very rapidly whereas the (001) plane 
(and [100] zone) was the most resistant. This was especially surprising, 
since the reaction of CIF, with germanium proceeded “normally” i.e. 
as one might expect from the halogen reactions. Heretofore, stability 
of the (001) plane has been observed in silicon for a NaOH etchant of 
high concentration only (”, Fig. 15). It is too early to decide on a mecha- 
nism; unambiguous results with silicon and germanium etched with 
fluorine are required. By way of note, all reactions with CIF, were at 
room temperature, and no differences were found in using p or n-type 
silicon or germanium of high extrinsic electrical conductivity. 

So far, we have discussed the various gaseous etchants and now we 
would like to mention some of the conclusions drawn from the etching 
action of the silicon or germanium vapor phase, i.e. thermal etching. 
The results of this type of etching have been discussed in context with 
equilibrium forms of silicon and germanium in a previous paper. 
This work suggests that the “clean” surface structure of silicon and 
germanium differs appreciably from the bulk structure. It is concluded 
that, in all planes, up to half of the atoms of the upper layer move by 
the amount [141] into the surface. Thus, the surface energy is lowered 
and made to correspond with conditions initiated by the absence of 
one or two nearest neighbors. Any chemical change in the surface tends 
to restore a bonding most closely related to a covalent tetrahedral 
bonding, and consequently the physical and chemical stability. This 
view is supported by the interpretation of low-energy electron-diffrac- 
tion data of FARNSWORTH and coworkers®. 

The techniques developed during this study may prove important 
in device application. Thus, one may select particular crystal faces for 
optimum stability of electronic properties. Furthermore, passivation 
techniques based on reaction types discussed above are clearly implied. 
It is considered that to obtain good physical and chemical surface 
stability, and for elemental and compound semiconductor research, 
the structure and orientation of the surface may not be neglected. This 
is concluded from the pronounced difference between the covalent or 
“semiconductor” bond at the surface and that of the bulk. 
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Concelusion 


It has been shown that, by a careful analysis of the reflectograms, 
the light-figure method can be used for an investigation of the changes 
in the reaction mechanisms, when the valency, the interatomie distance 
of etehant and etched material are varied systematically. It has been 
shown that the formation of surface compounds during etching regene- 
rates a “‘'normal’” surface structure by interlinkage of atoms of the sub- 
strate with those of the ambient. Further, when a reaction is followed 
by a slow evaporation of the reaction products, a surface film of 
dihalide or dichalcogenide is formed which prevents further attack. 
This confirms results obtained by other investigators. 

The significant bonding and electronic properties of the surface can 
be deduced from the oceurrence of sites A and B (Fig. 6). The chemical 
reactivity of planes between (001) and (111) is due to the specific 
reactivity of site A. Similarly, the chemical reactivity the planes be- 
tween (111) and (110) is due to the specific reactivity of site B. 
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Der Abbau von inneren Spannungen durch 
Hohlkanalbildung in synthetischen Spinellen * 


Von H. ARNOLD 
Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg 
Mit 4 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 13. Oktober 1959) 


Abstract 


Visible acieular inhomogeneities were observed in synthetie spinels of the 
composition MgO:Al,O, = 1:2.50 and 1:2.75. They are interpreted as voids 
caused by internal strains due to tempering. 


Auszug 


In synthetischen Spinellen MgO0:Al,0O, = 1:2,50 und 1:2,75 wurden nadel- 
förmige, sichtbare Inhomogenitäten gefunden. Sie werden als Hohlkanäle ge- 
deutet, die beim Tempern durch Abbau innerer Spannungen entstehen. 


Nach mehrtägigem Tempern (114 bis 570 Stunden bei 1000° bis 
1100°C) wurden bei synthetischen Spinellen mit niedrigem Tonerde- 
gehalt (MgO:Al,O, = 1: 2,50 bzw. 1: 2,75) nadelförmige Einschlüsse 
gefunden. Sie unterscheiden sich wesentlich in den optischen Eigen- 
schaften von der in diesem Temperaturgebiet beim Tempern auf- 
tretenden Zwischenstruktur!:?-?, die eine Ausscheidung von fast 
reinem Al,O, darstellt und ein monoklines Gitter besitzt, das fest mit 
dem Spinellgitter verwachsen ist. Während diese im Mischungsgebiet 
von 1:2,5 bis 1:9 auftritt und wegen der Doppelbrechung ihrer 
lamellenartigen Bezirke im Spinell gut erkannt werden kann, handelt 


* Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung der Sektion für Kristallkunde, 
Berlin, 17./18. April 1959. 

ı H. SAALFELD und H. JAGODZINSKI, Die Entmischung Al,O,-übersättigter 
Mg-Al-Spinelle. Z. Kristallogr. 109 (1957) 87—109. 

2 H. JaGopzınsKkı, Die Bestimmung einer bei der Entmischung Al,O;- 
übersättigter Mg-Al-Spinelle auftretenden Zwischenstruktur. Z. Kristallogr. 109 
(1957) 388—409. 

3 H. Jacopzınskı und H. SAALFELD, Kationenverteilung und Struktur- 
beziehungen in Mg-Al-Spinellen. Z. Kristallogr. 110 (1958) 197—218. 
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es sich hier um Nadeln mit etwa 5 u Durchmesser und von etwa 10 u 
bis zu etwa 2 mm Länge (Abb.1). Teilweise scheint eine Beziehung 
zwischen dem Gitter des Spinells und der Bildung der Nadeln zu be- 


Abb. 1. Spinell mit Hohlkanälen, die diagonal verlaufen, und Lamellen der 
Zwischenstruktur, hier meist senkrecht und waagrecht 


Abb. 2. Aus der Tiefe aufsteigender, gekrümmter Hohlkanal (750fach) 


stehen. Treten sie nämlich schwarmartig auf, so bilden sie meist 
untereinander rechte Winkel, gelegentlich auch solche von 120°. 
Dies gilt aber nicht streng, denn die Nadeln können auch verbogen 
und gekrümmt sein (Abb.2). Sie haben keine gerade, scharflinige 
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Grenze gegenüber dem Wirtkristall. Einmal wurde auch ein dendrit- 
artiges „„Ausblühen‘“ einer Nadel beobachtet (Abb.3). 

Die Nadeln treten bevorzugt in der Mitte der Birnen auf. Auch 
bilden sich im (1: 2,50)-Spinell mehr Nadeln als in dem 1: 2,75. Ihre 
Bildung ist aber nur zu beobachten, wenn die Wachstumsgeschwindig- 
keit der Birnen besonders groß ist. Wechseltempern ist günstiger als 
gleichmäßiges Tempern; günstig ist auch ein Zusatz von Acetylen zur 
Knallgasflamme. 


Abk. 3. Das ‚„Ausblühen‘ einer Nadel 


Zur optischen Untersuchung wurden Dünnschliffe hergestellt. 
Das Schleif- und Poliermaterial setzte sich bemerkenswerterweise an 
den Austrittsstellen der Nadeln in Vertiefungen fest. Große Nadeln, 
auf deren Erhaltung beim Schleifen besonderer Wert gelegt wurde, 
waren Ausgangspunkt für Sprünge und Risse, sodaß im Dünnschliff 
selbst nur noch kleinere Nadeln beobachtet werden konnten. 

In polarisiertem Licht erkennt man zwei verschiedene Typen 
von Nadeln. Der seltene Typ ist stark doppelbrechend. Hierbei ist 
n, um etwa 40° geneigt gegen die Nadelachse. Jedesmal erkennt man 
neben der Nadel ein Gebiet, in dem die Größe der Doppelbrechung 


und die Orientierung der Schwingungsrichtungen in der ausgeschie- 


denen Zwischenstruktur gleich derjenigen in der Nadel ist. Man kann 
daraus schließen, daß diese Nadeln ebenfalls mit der Zwischenstruktur 
gefüllt sind. Der zweite Typ, zahlenmäßig überwiegend, zeigt keine 
Doppelbrechung. Vor allem gehören hierzu die langen Nadeln. Ihr 
Brechungsindex ist kleiner als der des Spinells. 
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Auf der Suche nach einer neuen Struktur wurden von einem aus- 
gesuchten Stück Laue- und Weissenberg-Aufnahmen gemacht. Die 
vierzähligen Achsen des Spinells verhielten sich unterschiedlich, was 
die Intensität der nicht zum Spinell gehörenden Reflexe angeht. 
Im Vergleich mit monochromatischen Laue-Aufnahmen eines 
(1: 3,50)-Spinells zeigten die Reflexe eine auffällige Tendenz, sich auf 
Debye-Scherrer-artigen Kreisen anzuordnen (Abb.4). Erst durch eine 
Weissenberg-Aufnahme konnte der Beweis erbracht werden, daß 
keine neue Struktur vorliegt. 


Abb. 4a Abb. 4b 


Abb. 4. a) Monochromatische Laue-Aufnahme parallel [100] eines (1:2,5)- 
Spinells mit Hohlkanälen; b) Monochromatische Laue-Aufnahme parallel 
[100] eines (1:3,5)-Spinells ohne Hohlkanäle 


Der diffuse Untergrund, der sonst bei synthetischen Spinellen 
ausgeprägt in Erscheinung tritt, ist bei dem vorliegenden wechsel- 
getemperten Material sehr zurückgetreten. Die Reflexe der Zwischen- 
struktur sind schärfer. Dieses macht sich z. B. in der Umgebung des 
Spinellreflexes S44 bemerkbar, wo eine sonst diffuse ‚Bande‘ in 
acht Einzelreflexe aufgelöst ist. Auch die Fehlordnung der Zwischen- 
struktur ist im Vergleich zu der beim (1: 3,50)-Spinell zurückgegangen. 
Die Änderung der Gitterkonstanten, die bei der monochromatischen 
Laue-Aufnahme deutlich wird, wurde im einzelnen nicht untersucht, 
da die Abweichungen gering sind. 


4 Private Mitteilung. 
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Die oben angeführten Eigenschaften der Nadeln lassen sich er- 
klären, wenn man annimmt, daß es sich um Hohlkanäle handelt. 
Dieses hatte Prof. ERNST, Erlangen‘, auf Grund seiner früheren 
optischen Untersuchungen schon vermutet. Jedenfalls ist nach den 
Röntgenaufnahmen davon auszugehen, daß das Spinellgitter nebst 
Zwischenstruktur durch das Tempern stabilisiert wurde. Die Gitter- 
konstante der Zwischenstruktur ist nahezu unabhängig vom Che- 
mismus des Spinells. Die Zwischenstruktur? hat die Zusammen- 
setzung MgAl,,O,,, wobei das Mg durch ein freies Elektron oder eine 
OH-Gruppe ersetzt sein kann. Die Herausnahme des Al aus dem 
Spinellgitter führt dort zu einer Anreicherung an Mg, das wegen seines 
größeren Ionenradius und der niedrigeren Wertigkeit zu einer Auf- 
weitung des restlichen Spinellgitters führt. Dies ergibt sich aus der 
Abhängigkeit der Gitterkonstante vom Mg-Gehalt: von 8,08 Ä beim 
(1: 1)-Spinell fällt sie bis zu 7,96 Ä beim (1: 4,25)-Spinell (1:2). 
Die im Spinell vorhandenen Fehlstellen sowie die durch die Bildung 
der Zwischenstruktur gewonnenen Gitterplätze können, durch das 
Tempern mobilisiert, sich zu makroskopisch sichtbaren Nadeln an- 
einanderfügen. Nachträglich können sie dann wieder durch die wach- 
sende Zwischenstruktur ausgefüllt werden. So ergeben sich die beob- 
achteten geringen Verschiebungen der Reflexe der Zwischenstruktur 
und auch die Abnahme der diffusen Maxima des Untergrundes als 
Spannungsabbau im Spinellgitter. 

Um hierfür den eindeutigen Nachweis zu führen, wurde versucht, 
die Nadeln mit fluoreszinhaltigem Öl zu füllen. Doch ließ sich leider 
die Fluoreszenz dieser so dünnen Kanäle nicht einwandfrei nachweisen. 
Auch der Versuch, die Nadeln durch ihren Unterschied im Absorp- 
tionskoeffizienten für Röntgenstrahlen zu erfassen, schlug wegen der 
Korngröße des photographischen Materials fehl. 


Herrn Prof. ErrLer, Freyung v. W., danke ich für den Hinweis 
und für die Überlassung seines Untersuchungsmaterials (einschließlich 
der Abb.3), Herrn Prof. JaGopDzısskı und Herrn Dr. SAALFELD für 
anregende Diskussionen. 


5 &. Hice und G. SÖDERHOLM, Die Kristallstrukturen von Mg-Al-Spinellen 
mit Al,O,-Überschuß und y-Al,O;. Z. physik. Chem. B 29 (1935) 88. 
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Abstract 


Calculations are made of the charges of ion erystals (NaCl, CsCl, CaF,, ZnS) 
which are ideally bounded by the forms {100}, {110}, or {111}. The cases consi- 
dered are distributed among the three possible types of charge, the general 
magnitudes of the latter being N? - e withn = 0, 1,2 and N about equal to the 
number of identical points situated on a lattice vector in the space of an entire 
erystal. In all the structure types examined the cleavage planes are such with 
na 0 or le 


Auszug 


Es werden die Ladungen von Ionenkristallen (NaCl, CsCl, CaF,, ZnS), die 
von den Formen {100}, {110} oder {111} ideal begrenzt sind, berechnet. Die 
betrachteten Fälle verteilen sich auf die drei möglichen Ladungstypen mit 
Ladungen von der Größenordnung N? -e,n=0,1,2 und N etwa gleich der 


! Unter dem Titel „Die Ladung idealer Zinkblendekristalle‘“ (einschließlich 
der Diskussion von CaF,-Würfelflächen) im Sommer 1944 eingegangen, jedoch 
nicht mehr zum Druck gelangt; im Auszug vorgetragen auf der 29. Jahres- 
versammlung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft, 1951 [[Fortschr. 
Mineral. 29/30 (1950/51) 388]. 

In neueren Arbeiten haben I. N. STRAnsSKI? und P. HARTMAN®»? gezeigt, daß 
das elektrostatische Potential eines Kristalls, dessen Oberfläche von nur posi- 
tiven oder nur negativen Ionen besetzt ist, gegen unendlich große Werte strebt. 
Bei P. HArrman? klingt auch die Frage der Spaltbarkeit in diesem Zusammen- 
hang an. Die hier vorliegende ältere, nachträglich auf NaCl und CsCl ausge- 
dehnte Betrachtung führt im Grundsätzlichen zu den gleichen Ergebnissen auf 
einfacherem Wege. 

° I. N. STRANSKI, Propriötes des surfaces des ceristaux. Bull. Soc. frang. 
Mineral. Cristallogr. 79 (1956) 359—382. 

® P. HARTMAN, An approximate calculation of attachment energies for ionie 
erystals. Acta Crystallogr. 9 (1956) 569-572. 

* P. HARTMAN, Sur la structure atomique de quelques faces de cristaux du 
type blende et wurtzite. Bull. Soc. frang. Mineral. Cristallogr. 82 (1959) 158—163, 
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Anzahl identischer Punkte längs einer Gittergeraden durch den ganzen Kristall. 
Die Spaltung erfolgt bei allen untersuchten Strukturen nach Flächen mit n — 0 
odern =1. 


Vergleicht man an einem Strukturmodell oder in einer Zeichnung 
eines Ionenkristalls die Anzahl der positiven und der negativen La- 
dungen der Ionen, so findet man wohl immer, daß die beiden Zahlen 
nicht gleich sind. So hat z.B. das übliche Modell der Flußspat- 
Elementarzelle vierzehn zweiwertige positive Ca-Ionen in den Ecken 
und Flächenmitten des Würfels und nur acht einwertige negative 
F-Ionen im Innern. Diese Unstimmigkeit beruht darauf, daß der Aus- 
schnitt aus einem Kristallgitter zwangsläufig immer etwas willkürlich 
ist. Das gleiche gilt aber auch für die Begrenzung der Kristalle und 
Spaltstücke, wenn sie fehlerfrei aufgebaut und wenn ihre Begrenzungs- 
flächen Netzebenen sind. 

Um einen ersten Überblick über die elektrischen Ladungen, die 
durch die begrenzende Flächenform bedingt werden, zu gewinnen, 
wurden die Schwankungen der Ladungen eines Kristalls mit zu- 
nehmender Zahl der seinen Kern umhüllenden Netzebenenschalen 
an vier einfach aufgebauten Kristallarten bestimmt: dem Steinsalz 
NaCl, dem Cäsiumchlorid CsCl, dem Flußspat CaF, und der Zink- 
blende ZnS. Bei ihnen allen wurden die Kristallformen des Würfels 
{100}, des Rhombendodekaeders {110} und des Oktaeders {111}, bei 
der hemiedrischen Zinkblende, die das Oktaeder nur als Kombination 
der beiden Tetraeder {111} und {111} aufweisen kann, auch diese 
beiden betrachtet. In allen Fällen wurde von einem Kation als Keim 
und Koordinatenursprung des Kristallgitters ausgegangen. Die Wahl 
eines Anions dafür würde bei NaCl, CsCl und ZnS nur die Vorzeichen 
aller Ladungen umkehren. Aber auch die Wahl eines anderen Ur- 
sprungs, wie etwa des Mittelpunkts zwischen Kation und Anion oder 
beim CaF, des unbesetzten Zellenmittelpunkts, hat nur geringfügige 
Änderungen der Ergebnisse zur Folge. 

Alle Ladungen sind in Elementarladungen —e ausgedrückt, so 
daß positive Ladungen als positive Ausdrücke erscheinen. 


Der Würfel {100} 

Na0l. Auf den Gittergeraden parallel den Würfelkanten wechseln 
Na- und Cl-Ionen ab. Hat wenigstens eine der Würfelkanten die 
Länge ua (worin u eine ungerade Zahl, a die Gitterkonstante ist), 
so liegen auf jeder Gittergeraden // [100] gleichviel Na- und Cl-Ionen. 
Im andern Fall hat von nächstbenachbarten Gittergeraden die eine 
die Besetzung Na — C1— Na : Na, die andere CL — Na— Cl: Cl; 
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zwei solche Gittergeraden bilden neutrale Paare. Nur wenn auch die 
Anzahl der Gittergeraden ungerade ist, bleibt eine einzige Elementar- 
ladung für den beliebig großen Kristall übrig; sie hat das gleiche Vor- 
zeichen wie die acht Eckionen. 

CsCl. Für CsCl und die beiden übrigen Kristallarten, CaF, und 
ZnS, soll der Kristall in würfelförmige Schalen um das zentrale Ion 
gegliedert werden. Abb.1 zeigt die Würfelschalen in Stirnprojektion. 
Wie für alle folgenden Betrachtungen seien die Punkte 4 mit den 
Koordinaten 000, 440 () und die Punkte B 
mit den Koordinaten 444, 400 () nebst allen 
dazu identischen Punkten den Kationen, 
die Punkte € (144, 431 Q)) und D (233,144 Q) 
mit den dazu identischen den ae vor- 
behalten. (Nur beim NaCl befinden sich in 
B die Anione Cl, während die Lagen (' und 
D unbesetzt sind.) 

Die Anionenschalen haben die ungeraden 
eA oB ıce5n Ördnungszahlen s= 1, 3,...u, die Katio- 

Abb. 1. Projektion der nenschalen die geraden s = 2,4,...g. Beim 

{100}-Schalen auf (001) CsCl ist bereits die Strecke AB (Abb.1) 

die Gitterkonstante a. Dadurch werden die 

Punkte A und B und für sich die Punkte C und D identisch. Der Ab- 
stand aufeinanderfolgender Schalenebenen beträgt 4a. 

Jeder Würfel von der Kantenlänge s-«a enthält N, = (s + 1)? 
Ionen gleicher Art. Die Ladung eines Würfels aus s, abwechselnd aus 
Cs- und Cl-Ionen gebildeten Schalen, beträgt daher 


= NINE Br Hs HT, 


positiv, wenn s = gerade, der Würfel also mit einer Cs-Schale ab- 
schließt, negativ für s = ungerade. 

CaF,. Die Anionen besetzen wie im CsCl die Lagen C und D, die 
zweiwertigen Ca-Ionen jedoch nur die Lagen A. Dadurch wird AA 
(parallel einer Würfelkante) zur Gitterkonstanten und 4a zum klein- 
sten Schalenabstand. Ein mit der s-ten Schale ahschlinßander Würfel 
enthält wegen der fehlenden B-Lagen und wegen der mit s wech- 
selnden Eckenbesetzung 4 [(s + 1)?— 1] Ca-Ionen für s= 4m + 2, 
m=1,2,...,und $3 [(s + 1)? + 1] Ca-Ionen für s= 4m. Die Ladung 
eines Würfels aus s Schalen ist 


= + 3(s? + s), positiv für s= 4m + 2, negativ für s= 4m +1, 
L,= + (38? + 3s + 2), positiv für s = 4m, negativ für s= 4m + 3. 
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ZnS. Die Kationen besetzen wie im CaF, die A-Lagen, die S-Ionen 
jedoch nur die O- oder die D-Lagen. Jede dieser beiden Lagen enthält 
die gleiche Anzahl von Gitterpunkten, nämlich  (s + 1)?. Nimmt man 
an, daß Zn und S zweiwertig sind, so ergeben sich für Z, die gleichen 
Werte wie beim CaF,. 


Das Rhombendodekaeder {110} 

Den hier betrachteten Strukturen ist gemeinsam, daß sich die 
positiven und negativen Ionen auf Geraden parallel der Raum- 
diagonalen [111] oder [111] () abwechseln; nur beim CaF, liegen 
auf solchen Geraden statt der Ionenpaare F-Ca**F--Gruppen. Alle 
Flächen der Zonen von der Art [111] beherbergen daher, von den 
Rändern abgesehen, die gleiche Anzahl positiver und negativer 


Abb. 2. Ionenverteilung in einer (101)-Netzebene. Die Rhombenkanten der 
8. Schale sind ausgezogen. Für ungeradzahlige Schalen (strichpunktierte 
Linien für s — 7) müssen A und B vertauscht werden, ebenso C und D. 
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Ladungen. Für diese Flächen tritt also kein Wechsel positiver und 
negativer Schalen, wie bei den Würfeln von CsCl, CaF, und ZnS auf. 
Alle solche Flächen haben {h, k, — (h + k)} als allgemeines Symbol; 
den einfachsten speziellen Fall stellen die Flächen des Rhomben- 
dodekaeders {110} dar. 

Ein Überblick über die Ladungsverteilung auf Rhombendode- 
kaederflächen läßt sich am einfachsten aus der Betrachtung einer 
einzelnen Fläche, etwa (101) (Abb.2), gewinnen. In Netzebenen 
parallel (101) sind die Ionen jeder der vier Lagen A, D, B, © jeweils 
für sich allein nach, in der Abbildung vertikalen, Reihen geordnet. 
Daher sind die beiden Rhombenkanten, die bezüglich der langen 
Diagonalen auf der gleichen Seite liegen, immer auf die gleiche Weise 
durch Ionen besetzt. Die Flächenbesetzung kann deshalb an dem 
punktiert umrissenen Rhombus abgelesen werden, wenn man den 
untersten Punkt in Abb.2, als Eckpunkt des Polyeders, zunächst 
ausläßt. Die Fläche enthält dann insgesamt s®— 1 Ionen. Oberhalb 
der gestrichelten Linien sind die vier Lagen A, B, €, D in gleicher 
Anzahl vertreten. Im kleinen Rhombus unterhalb dieser Linien fehlt 
nur für s= gerade an der letzten vollen ABCD-Gruppe das aus- 
gelassene A-Ion. Jede Fläche mit gerader Ordnungszahl s enthält 
somit 48? — 1 A-Ionen für s = 4m oder B-Ionen für s= 4m +2 
und je 45? der ©- und D-Ionen. Bei ungerader Ordnungszahl ent- 
fallen auf jede der vier Lagen 4 (s? — 1) Ionen. 

Die Ecken der Rhombendodekaeder werden besetzt von 6 + 8 
A-Ionen für s = 4m, 6 A- und S B-Ionen für s = 4m +2 und 6 B-, 
4 C- und 4 D-Ionen für s = ungerade. 


In den vier Strukturen sind 


die Lagen besetzt mit 
A Cst Cart Znt+t Nat 
B Ost - — Cl- 
C Ch = >77 — 
D C- Ps — — 
bei CsCl CaF, ZnS NaCl. 
Für die s-te Schale ergibt sich daraus als Ladung 
bei CsOl CaF, ZnS NaCl 
für s—= 4m 20, De as ig 
s=4m+2 Au, +12 +12 A 
s= ungerade —2 — 8 — 8 — 6 
(s = 0 > ARD +2 ae) 
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Die Ladung von vier aufeinanderfolgenden Schalen ist also immer 
gleich Null; sie nimmt für einen aus s Schalen bestehenden Kristall, 
beginnend mit s —= 0, periodisch die Werte an: + 1,—1,+1,—1,... 
Bei OsCl;- 2,6, 6, — 2, .%. bei CaF, und ZnS und +1,—5, 
rd, 1, @. «bei NaCl, 


Das Oktaeder {111} 

Die Oktaederbesetzung läßt sich aus der Stirnprojektion der 
CsCl-Struktur auf eine Würfelfläche [Abb.3b, ergänzt durch eine 
Projektion _| (110) in Abb.3a] berechnen. 

Jede Netzebene trägt nur Atome einer Art: die A-, B-, C- und 
D-Atome entsprechen den Netzebenen mit den Ordnungszahlen 
s = 4m, 4m + 2, 4m + 1, 4m + 3, wenn die Netzebenen die Lagen 
(111), (111) C) haben; für die Lagen (111), (111) () befinden sich in 
den Netzebenen s = 4m + 1 die D-Atome 
und in den Ebenen s = 4m + 3 die O-Atome. 
Schalen mit gerader Ordnungszahl s enthal- 
ten in den sechs Oktaederecken je ein Atom, 4 


(a) 


auf jeder der zwölf Kanten je _ — 1 Atom 
1a, —2 

und auf jeder der acht Flächen je Ü m = 
m=1 

4 (s? — 68 + 8) Atome, insgesamt also 


s” + 2 Atome. Die Schalen mit ungerader 
(s—1)/2 

Ordnungszahl tragen 2 m = } (s? — 1) Atome 
m=1 

auf jeder der acht Flächen; die Ecken und 

Kanten der Oktaeder sind nicht besetzt. 

NaCl. Die Na-Ionen befinden sich in A- 

Lagen, die Cl-Ionen in B-Lagen. Die ungerad- 

zahligen C- und D-Schalen sind unbesetzt. 

Es ist zweckmäßig, in diesem Fall die A- 


Abb.3(a) Projektion auf 


Schalen als geradzahlig, die B-Schalen als un- 
geradzahlig zu nehmen. Die s-te Schale enthält 
dann s?-+ 2 Atome. Die Ladung einer Doppel- 
schale beträgt 


Di 22 ls 2)? 2]} 
=; Als 1), 


positiv zu nehmen, wenn die Ordnungszahl 
s der äußeren Schale gleich 4m, negativ, 


Z. Kristallogr. Bd. 114, 1/2 


(110): Die schrägen Li- 
nien sind die Spuren der 
auf (110) senkrechten 
Oktaederschalen s=1, 
2,3,4; die A- und Ü- 
Ionen liegen in der Pro- 
jektionsebene, die B- 
und D-Ionen in ay2/4 
darüber und darunter; 
(b) Projektion auf (001) 


3 
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wenn s = 4m + 2 ist. Daraus folgt für die Ladung eines Kristalls aus 


s Schalen 
s/4 


L,-_m=1+2(16m —4)=4?+s+1 


m=1 
und 
(8 — 2)/4 
Lim}? = 1-62 (16m FH) — (4 +8 +1). 
m=1 


C'sCl. Die Besetzung ist: Cs in A- und B-Lagen, Cl in C- und 
D-Lagen. Die Oktaederschalen gerader Ordnung enthalten s® + 2 
Cs-Ionen, die Schalen ungerader Ordnung s?— 1 Cl-Ionen. Die Ladung 
einer Doppelschale ist 


IE RSER — pn 22 7 [(s — 1)? — 1]=2s+ 2, 
ER ER = EAN = 2 — (8 —1) = —25s +4; 


s ist die Ordnungszahl der äußeren Schale. 
Ein aus s Schalen bestehendes Oktaeder hat die Ladung 


== 31583 D 
B = gerade 25 Tr 28 un 1 
oder 


— 102 1 
L, = ungeraden 7 25 nz 8 .; 2° 


CaF,. Besetzt sind die A-Lagen durch das zweiwertige Ca, die 
C- und D-Lagen durch F. Die B-Schalen s = 4m + 2 sind frei von 
Atomen. Daher bilden erst je drei aufeinanderfolgende Schalen mit 
den Ordnungszahlen 4m — 1, 4m, 4m + 1 eine annähernd ungeladene 
Zone; ihre Ladung ist, unabhängig von m, 


Da-2 = 2 +29) — [e—- 1? —1]- [ae +1? —-1]=4, 
folglich die Ladung eines Kristalls aus s = 4m + 1 Schalen 
L,-mzı =2+4m=s+1t. 
Von Schale zu Schale wechselt die Ladung allerdings stark; es ist 
L-m=s+2+(s+1? -1=82+3s+2, 
te ee ey a ar a en 


ZnS. Gegenüber der CaF,-Struktur ist die Struktur des ZnS um 
eine der Lagen C und D ärmer. Weil aber beide Lagen in bezug auf die 
Koordinatenebenen spiegelbildlich gleiche Besetzung und weder in 
den Ecken noch auf den Kanten der Schalen Gitterpunkte haben, und 
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weil im ZnS auch die Zn-Ionen zweiwertig sind, weist jede Schale 
und der ganze ZnS-Kristall aus beliebig vielen Schalen genau die 
gleiche Ladung wie beim CaF, auf. Allerdings sind bei der Zinkblende 
die ungeradzahligen Schalen keine Oktaeder ; sie tragen für s = 4m + 1 
nur auf den vier Flächen (111), (111) C), für s= 4m + 3 nur auf 
(111), (111) () S-Ionen. Die Kationenschalen (s — 4m) sind nicht wie 


Abb.4. Abb.5. 


Abb. 4. „Oktaeder‘‘ der Zinkblende bis zur 5. Schale. (Die vier weißen Ionen, 
die nicht mit den Nachbarn verbunden sind, liegen in den Zentren der Sechsecke) 


Abk. 5. Zur Berechnung der Schalen des Tetraeders {111} (Erläuterung wie zu 

Abb. 3). Die striehpunktierten Geraden sind die Projektionen der Tetraeder- 

kanten auf (001) für s = 4. Die punktierte Vertikale ist die Schnittgerade der 
4. Schale von (111) mit (001). 


bei CaF, beiderseits von Anionenschalen umgeben, sondern die Anionen- 
schalen s= 4m — 1 und s= 4m + 1 bilden erst beide zusammen 
eine geschlossene Fläche, die parallel (111), (111) () über, sonst unter 
der Kationenschale s = 4m liegt (Abb.4). Das beruht auf der hemi- 
edrischen Symmetrie 43 der Zinkblende, die das Oktaeder nur als 
Kombination der beiden Tetraeder {111} und {111} zuläßt. Es sind 
daher für die Zinkblende auch die Tetraeder als Begrenzungsformen 
zu untersuchen. 

Für beide Tetraeder ist die Besetzung der A-Schalen (s = 4m) die 
gleiche. Es liegen (Abb.5) in den vier Ecken 4, auf den sechs Kanten 


3*+ 
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6(s— 1) und auf den vier Flächen 4[1+2+'''+(s—2)], zu- 
sammen 2s? + 2 Ionen. Derselbe Ausdruck gilt auch für die C-Schalen 
der S-Ionen: Beim Tetraeder {111} haben sie wie üblich die Ordnungs- 
zahlen s—= 4m — 1, im Tetraeder {111} sind es jedoch die aus dem 
Tetraeder {111} an den Koordinatenebenen hinübergespiegelten 
D-Lagen mit den Ordnungszahlen s = 4m + 1. 

Die Ladung einer Doppelschale beträgt, wenn man die Zwei- 
wertigkeit von Zn und S berücksichtigt, für das Tetraeder {111} 


D 


für das Tetraeder {111} D,_».1ı=—8s + 4, wobei s die Ordnungs- 
zahl der äußeren der beiden Schalen ist. Daraus folgt als Ladung 
eines Kristalls der Form {111} 


me2pe 12 —2(s 1)? 2] = 4, 


s/4 
L,- m = 2 + & (32m — 4) = 8? + 3s + 2, 


m-i 
Last =L,+1ı-2(+ 1 — 2 = — (385? + 3s + 2) 


und, weil der Ausdruck 2s? + 2 für die Ionenzahl aller Schalen gilt, 
L,-m+ı=18+3s+2) und L,_m = 39°? #3s #2 für ein 
Tetraeder {111}. 


Diskussion der Ergebnisse 

Es war von vornherein zu erwarten, daß Formen aus Netzebenen, 
die positive und negative Ladungen in gleichem Verhältnis auf- 
weisen, nur geringe Ladungsschwankungen (infolge von Kanten- und 
Eckenbesetzungen) zeigen würden, und daß anderseits Formen, deren 
Flächen nur oder überwiegend Ionen der einen Art enthalten, von 
Schale zu Schale das Vorzeichen der Ladung umkehren müssen, wobei 
die Ladung des Kristalls der Ladung seiner äußeren Schale dem Vor- 
zeichen und der Größenordnung nach entspricht. 

Alle vier Kristallarten haben parameterfreie Strukturen; die Netz- 
ebenenabstände sind daher verhältnismäßig groß; die Schalen werden 
von Netzebenen gebildet. Bei komplizierteren Strukturen können 
zwei oder mehrere engbenachbarte Netzebenen so nah beieinander 
liegen, daß sie zweckmäßig zu einer einzigen etwas aufgerauhten 
Schale zusammengefaßt werden müssen. 

Von den untersuchten dreizehn Schalenfolgen gehören elf den 
beiden extremen Typen an, darunter die {110}-Folgen aller vier Struk- 
turen und der Würfel von NaCl dem Typ praktisch ungeladener 
Schalen, dagegen die {100}-Folgen von CsCl, CaF, und ZnS$, die 
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Oktaeder von NaCl und CsCl und die Tetraeder von ZnS dem Typ 
der mit jeder neuen Schale alternierenden Kristall-Ladung von der 
Größenordnung + s?-e. Nur zwei Folgen nehmen eine Zwischen- 
stellung ein: das CaF,-Oktaeder und die oktaederähnliche Kom- 
bination beider Tetraeder von ZnS$. In diesen beiden Fällen können 
je drei aufeinanderfolgende Schalen zu einem Paket zusammengefaßt 
werden, das dem Kristall durch die erste, auf eine Lücke folgende 
Schale eine negative Ladung von der Größenordnung — s? - e verleiht, 
die durch die zweite Schale in eine positive Ladung etwa gleicher 
Größe umschlägt und durch die dritte auf rund s- e reduziert wird. 
Eine linear mit s zunehmende oder alternierende Ladung ist auch beim 
Typ der fast ladungsfreien Schalen denkbar. 

Trotz der äußerlichen Ähnlichkeit sind die beiden genannten 
Schalenfolgen von CaF, und ZnS von Grund aus verschieden. Beim 
CaF, besteht das Schalenpaket aus drei vollständigen Oktaeder- 
schalen, von denen die innere Schale positive, die beiden äußeren 
negative Ladung tragen. In zwei aufeinanderfolgenden Paketen 
stehen sich gleichgeladene negative Schalen gegenüber; die Schalen- 
folge ist — F-Ca-F ... (Der lange Strich deutet eine unbesetzte 
äquidistante Schale an.) Ganz anders sind die drei Schalen beim ZnS 
angeordnet: Nur die Oktaederschale von Zn ist vollständig; sie wird 
parallel den Flächen des einen Tetraeders nach innen, parallel den 
Flächen des anderen nach außen von Teilen der S-Schalen flankiert. 
In vier Oktanten ist die Schalenfolge S-Zn — —...., in den anderen 
vier jedoch — Zn-S—..... 

Als Spaltungsflächen kommen bei allen vier Kristallarten nur 
solche Schichtfolgen vor, bei denen der Kristall nicht in stark ge- 
ladene Teile zerfällt. Das sind hauptsächlich die Folgen fast ladungs- 
freier Schalen: beim NaCl die {100}-, bei CsCl und ZnS die {110}- 
Flächen. CaF, spaltet nach den sehr schwach geladenen Dreierpaketen 
des Oktaeders {111}. 

Eine Ladung s? - e, die man sich in erster Näherung im Mittelpunkt 
vereint denken kann, übt auf ein Ion an der Kristalloberfläche eine 
Kraft von der Größenordnung derjenigen zwischen zwei sich be- 
rührenden Ionen aus. Und nicht nur unmittelbar an der Oberfläche, 
sondern — bei nicht zu kleinen Kristallen — auch noch in einiger Ent- 
fernung vom Mittelpunkt, denn die Kraft nimmt umgekehrt propor- 
tional zum Abstand von diesem ab. Die Ladung müßte daher auch auf 
das Kristallwachstum Einfluß haben. Wahrscheinlich wird dieses so 
verlaufen, daß keine nennenswerte Ladung zustande kommt. Das wäre 
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nicht nur über neutrale Netzebenen oder Netzebenenpakete möglich, 
sondern auch über die Ausbildung von Vizinalflächen und wohl auch 
über Gitterfehler. Es ist daher vielleicht mehr als ein Zufall, daß die 
häufigsten Trachttypen der Zinkblende?, der rhombendodekaedrische 
und der kubooktaedrische Typ, geringe Ladungen aufweisen, oder daß 
die von starken Ladungen begleiteten Flußspatwürfel zur Ausbildung 
in flachen vizinalen Pyramidenwürfeln, die keineswegs nur bei Zwillin- 
gen vorkommen, oder zu Baustörungen neigen. In Anbetracht der 
äußerst komplizierten, von vielen Faktoren abhängigen Vorgänge des 
Wachstums aus Lösungen und Schmelzen sollen allerdings keine 
weiteren Schlüsse gezogen werden. 


5 G. KA, Zur Kristallmorphologie der Zinkblende unter besonderer Be- 
rücksichtigung der Vizinalerscheinungen. Z. Kristallogr. 76 (1931) 386—395. 
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Auszug 


In aus Molekülen aufgebauten Kristallen überlagern sich den üblichen 
diffusen thermischen Beugungsflecken und -streifen, welche durch die Wärme- 
wellen-Theorie erklärt werden können, schwache kontinuierliche Bereiche 
diffuser Röntgenstreuung. Diese erstrecken sich über mehrere reziproke Gitter- 
punkte, sogar über solche, die ausgelöscht sein müssen. Die Formen und Orte 
der diffusen Bereiche sind den Formen und Örientierungen der einzelnen 
Moleküle korreliert. Im Hexamin treten getrennte, fast kugelförmige diffuse 
Bereiche auf. Naphthalin zeigt getrennte anisotrope Gebiete in zwei verschiede- 
nen ÖOrientierungen. Dicarboxylsäuren liefern diffuse Blätter senkrecht zur 
Kettenriehtung. Pentaerythrit weist kontinuierliche parallele diffuse Bänder 
senkrecht zur Schichtebene auf. 

Es wurde eine neue Funktion, die Differenz-Fouriertransformierte (DFT) 
der Moleküle, erhalten. Die experimentell beobachtete diffuse Wärmestreuung 
von Adipinsäure, Bernsteinsäure, Hexamin und Naphthalin wurde mit den aus 
der DFT berechneten Isodiffusionslinien verglichen. Die Übereinstimmung zeigt, 
daß die DFT eine gute Näherung zur Interpretation solcher diffuser Streu- 
bereiche in Molekülkristallen darstellt, in denen die diffuse Streuung von 
unabhängigen Molekülschwingungen optischer Frequenzen herrührt. Diese 


* This paper was presented at the 1959 July meeting of the American Crys- 
tallographic Association, Cornell University, Ithaca, U.S.A. 

This research was in part supported by the Directorate of Solid-State 
Sciences, Air Force Office of Scientific Research, through the European Office 
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Art von Streuung ist proportional 1 — exp(—2B sin?0/), wie zuerst von 
DEBYE vorausgesagt, und von derselben Art wie die durch CHARLESBY, FINCH 
und WıLmAn am Anthracen beobachteten diffusen Elektronenbeugungsbanden. 


Abstraet 


In molecular erystals superimposed on the usual thermal diffuse spots and 
streaks, which can be explained in terms of the thermal wave theory, there also 
appear weak but continuous x-ray diffuse-scattering regions covering several 
reciprocal-lattice points, even forbidden ones. The shapes and locations of these 
diffuse domains are correlated with the shapes and orientations of the individual 
molecules. In hexamine, independent and almost spherical diffuse regions 
appear. Naphthalene shows anisotropic and independent domains in two different 
orientations. Diearboxylic acids give diffuse sheets normal to the chain direction. 
Pentaerythritol presents continuous parallel diffuse bands normal to the layer 
plane. 

A new function, the difference Fourier transform (DFT) of the molecules has 
been obtained, and the experimental thermal diffuse scattering of adipie acid, 
succinic acid, hexamine and naphthalene is compared with the isodiffusion lines 
computed with the DFT. The agreement achieved shows that the DFT is a good 
approach to the interpretation of such eontinuous diffuse scattering regions in 
molecular crystals, where the diffuse scattering arises from independent molecu- 
lar motion with vibrational frequencies of the optical type. This kind of diffuse 
scattering is proportional to 1— exp(—2B sin?0/7?), as the first predietion of 
DEBYE, and it has the same nature as the electron diffuse-scattering bands 
found in anthracene by CHARLESBY, FINCH and WILMAN. 


Introduetion 


As was firstly shown by DeEByE! thermal vibration of atoms 
affects the x-ray scattering by a crystal structure by decreasing the 
intensity of the Bragg scattering and giving rise to some diffuse 
background. "Thermal diffuse scattering of all erystals undergoing 
thermal agitation is nowadays a well known experimental fact: the 
maxima lay in unforbidden reciprocal lattice points, being very 
temperature sensitive. The intensities of these maxima are proportion- 
al, among other factors, to the square of the structure factor, and 
the maxima are very sharp and anisotropie, depending on the anisotro- 
py of the elastic constants of the erystal. This diffuse scattering can 
in some cases join several reciprocal lattice points, giving rise to the so 
called streaks in the x-ray photographs; diffuse spots and diffuse 
streaks are the usual names for this kind of diffuse scattering. The 


ı P. Desyz, The collected papers of P. W. DEBYyeE. (Interscience Publishers, 
New York, 1954). 
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nature of this scattering has received a good theoretical explanation in 
terms of thermal elastice waves travelling through the erystal?>34. 


From a systematie study of the thermal diffuse scattering of 
molecular cerystals of different molecular shapes and structural 
types we have shown5-10 that in molecular erystals superimposed on 
the usual diffuse spots and streaks, which can be explained in terms of 
the thermal-wave theory, there also appear weak but continuous diffuse 
regions covering several reciprocal-lattice points, even forbidden 
ones. It has been found that the shapes and locations in reciprocal 
space of these diffuse domains are correlated with the shapes and 
orientations of the molecules. This kind of thermal diffuse scattering 
has not been explicitely taken into account in WALLER, BORN or 
Lavar’s theories as they were mainly interested in the accoustie ther- 
mal waves, so that the röle played by the high vibrational frequencies, 
that is, the optical frequencies, are usually neglected. HorrE has 
developed recently a theory for molecular cerystals as a pseudo- 
accoustic approximation !. 


2 I. WALLER, Theoretische Studien zur Interferenz- und Dispersionstheorie 
der Röntgenstrahlen. Dissertation (Uppsala) 1925, 131. 

®M. Born, Theoretical investigations on the relation between crystal 
dynamics and x-ray scattering. Rep. Prog. Physics 9 (1943) 294—333. 

* J. LavAar, Theorie de la diffusion des rayons X par les cristaux. I, II, 
J. Physique Radium 15 (1954) 545—558, 657—666. 

5M.L. Canur y J. L. Amorös, Estudios acerca de la dinämica reticular 
en cristales moleculares. VI. Difraceiön difusa de los äcidos dicarboxilicos de la 
serie par: succinico y adipico. P. Dep. Crist. Min. 3 (1957) 15—25. 

6 M.L.CAanurT y J. L. Amorös, Estudios acerca de la dinämica reticular 
en cristales moleculares. VII. Difraceiön difusa de los äcidos dicarboxilicos de la 
serie impar: pimelico. P. Dep. Crist. Min. 3 (1957) 27—31. 

? J.L. Amorös y M.L. CAnuT, Ondas termicas en cristales en cadenas. 
Bol. R. Soc. Esp. His. Nat. (G) 56 (1958) 25—50. 

sM.L.CAanur y J. L. Amorös, Dinämica de redes en cristales molecula- 
res. VIII. Difracciön difusa termica de la hexamina, 0,H,,N,. Bol. R. Soc. Esp. 
His. Nat. (G) 56 (1958) 323—338. 

®» P. ALonso, M.L. Canur y J. L. Amorös, Dinämica de redes en cristales 
moleculares. IX. Difraceiön difusa törmica en el pentaeritritol. Bol. R. Soc. Esp. 
His. Nat. (G) 56 (1958) 379—390. 

10 A. pm AcHaA, M. L. CAnut y J. L. Amorös, Dinämica de redes en crista- 
les moleculares. X. Difraceiön difusa termica del naftaleno. Bol. R. Soc. Esp. 
His. Nat. (G) 56 (1958) 405—418. 

11 W. Horpz, Die diffuse Röntgenstreuung an elastischen Wärmewellen in 
Kristallen als neue Methode zur Strukturanalyse starrer Atomgruppen (Mole- 
küle). Z. Kristallogr. 107 (1956) 406—432. 
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LoNnspALEI2 was the first to show that certain features of the 
x-ray diffuse scattering were due to the shape of the molecule and, 
therefore, that it was possible to determine the orientation of the 
molecule in the unit cell by diffuse-scattering analysis 13,14, 

HorPe& has shown also that there is a close relationship between the 
Fourier transform of the molecules and the thermal diffuse scattering, 
and he has used this fact to find the orientations of the molecules in 
the unit cell of anthraquinone 3, cyanid acid trichloride 16,17 


[DD N -CH=CH-CH=CH-CH= NH] a0,- 


and phyllochlorine ester 8, 

Mau@vıv and LavaL!® first studied the effect on the lattice (by 
Fourier transform methods) of a crystal perturbed by thermal agita- 
tion with the hypothesis of only acoustic waves. The appearance of 
non-zero values near to the reciprocal lattice points is, according to 
these authors, very much connected with the existence of strong 
diffuse scattering domains. 

Our study of thermal diffuse scattering of molecular crystals has 
shown that the form of the extended diffuse regions is directly related 
with the reciprocals of the forms of the molecules involved, and the 


"* K. LONSDALE, Experimental study of x-ray scattering in relation to 
erystal dynamics. Rep. Prog. Physics 9 (1942—43) 256293, 

1? K. LONSDALE, X-ray study of erystal dynamics: An historical and critical 
survey of experiment and theory. Proc. Physic. Soc. [London] 54 ( 1942) 
314—353, 

44 K.LONSDAtE, J.M. ROBERTSoN and I. WO0oDWARD, Structure and molec- 
ular anisotropy of sorbie acid. Proc. Roy. Soc, [London] A 178 (1941) 43—51. 

15 W. Hoppe, Strukturanalyse starrer Atomgruppen (Moleküle) durch 
Untersuchung der diffusen Röntgenstreuung an elastischen Wärmewellen in 
Kristallen. Die diffuse Streuung des Anthrachinonmoleküls. Z. Kristallogr. 107 
(1956) 433450. 

1 W. Hoppe, H. U. LENnN& und G. MORANDI, Strukturbestimmung von 
Cyanursäuretrichlorid C,N,Cl, mit Verwendung der diffusen Röntgenstreustrah- 
lung zur Bestimmung der Molekülorientierungen. 2. Kristallogr. 108 (1957) 
321—327. 


18 W. Hoppe, Die Orientierung des aromatischen Ringsystems in Phyllo- 
chlorinester. Z, Kristallogr. 108 (1957) 335— 340, 

1° CH. Mavam et J. Lavar, Reseau de Fourier et agitation thermique. C.R. 
Acad. Sci. Paris 208 (1939) 144650, 
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locations of such diffuse regions are directly related to the orientations 
of the molecules in the erystal. The following are some of the results we 
have obtained: 


(a) In the case of almost spherical molecules held together by weak 
bondings in a simple lattice (hexamine), in reciprocal space there 
appear independent, continuous, almost spherical diffuse regions®. 


(6) In the case of flat molecules held by weak van der Waals forces 
(naphthalene!) extended regions with columnar shapes are observed. 
The anisotropies of the molecules and their finite dimensions have 
their counterparts in the forms and dimensions of such diffuse regions. 
The columns are located in two sets according to the two orientations 
of the molecules, and they are spaced at definite distances related to 
intramolecular distances. 


(c) In the case of long molecules held by strong H bonds in chains 
(diecarboxylic acids®»%”) the diffuse scattering appears concentrated in 
sheets perpendicular to the chain direction. The locations of the most 
intense sheets in reciprocal space correspond to multiples of the 
reciprocal spacing of the carbons in the zig-zag chain. 

(d) In the case of almost flat molecules held together in a layer 
structure (as approximately pentaerythritol?), the diffuse regions 
are bands perpendicular to the layer planes. Here also the spacing of 
the important bands is connected with the intramolecular distances. 

There are many other interesting features in the morphology of the 
diffuse-scattering domains in molecular crystals. Here we have 
indicated only the more general ones and we refer to our previous 
publications for more detailed description of the phenomenon. 

In this paper we shall show that the difference Fourier transform 
(DFT) function gives an account of the extended continuous diffuse 
regions of x-ray thermal diffuse scattering in molecular erystals, where 
the diffuse scattering arises from independent molecular motion with 
vibrational frequencies of the optical type. 


Rigid-body moleeular vibrations in moleeular erystals 


It is well known that in molecular erystals, or erystals with complex 
atomic groups, characteristic frequencies appear in the Raman 
spectra that correspond to groups whose oscillations would be, as a 
first approximation, independent of the crystal structure. These 
vibration frequencies are common to the molecules both in the 
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erystalline and liquid state. The corresponding lines appearing in the 
spectrum are called internal lines, in opposition to the external lines 
which do not appear in the solution, and are due to the oscillations of 
the molecules as a whole. This fact shows that in organic erystals the 
forces holding the molecules (van der Waals forces) are negligible 
compared with the intramolecular forces?®. 

From the crystal dynamics point of view, as a first approximation, 
the molecular erystals can be considered as composed ofrigid molecules. 
The movements of the rigid molecules can be resolved into trans- 
lational and librational movements. KASTLER and RoussEr?! studied 
the Raman effect in naphthalene single erystals and they observed 
some lines (doublets) produced by the symmetric and antisymmetric 
librations of the molecules around the three inertia axes of the molecule. 
These lines, in spite of having lower frequency than the intramolecular 
lines, still belong to the optical branch, and they have high frequencies 
comparing with the acoustic vibrations of the crystal structure. In 
Raman spectra, naphthalene cannot give the effect of translational 
movement of the molecules since here we are dealing with the particular 
case of a centrosymmetric molecule, which centre of symmetry 
coincides with the centre of symmetry of the structure. This gives rise 
to a Raman inactive frequency. 

On the other hand, the super-refinement techniques of x-ray and 
neutron crystal-structure analysis have shown that in organic erystals 
like naphthalene??-®, anthracene°*, acridine®, hexamethilene tetra- 
mine%, and many other molecular cerystals, the molecules undergo 
translational and librational oscillations as rigid bodies. 


2° A. Rousser, La diffusion de la lumiere par les moleeules rigides. Gauthier- 
Villars. Paris (1947) 104. 

?1 A. KASTLER et A. RoUsSET, L’6ffet Raman et le pivotement des molecules 
dans les cristaux. Theorie generale et verification experimentale dans le cas du 
naphtaline. J. Physique Radium 2 (1941) 49—57. 

22 P. W. Hıcas, Vibrational modifications of the elecetron distribution in 
molecular erystals. II. Mean square amplitudes of thermal motion. Acta Crystal- 
logr. 8 (1955) 99—104. 

»? D. W. J. CRUICKSHANK, A detailed refinement of the erystal and molecular 
structure of naphthalene. Acta Crystallogr. 10 (1957) 504—508. 

®* D. W. J. CRUICKSHANK, A detailed refinement of the erystal and mole- 
cular structure of anthracene. Acta Crystallogr. 9 (1956) 915—223. 

®> D.C. PnırLırs, The cerystallography of acridine. II. The structure of 
acridine III. Acta Crystallogr. 9 (1956) 237—250. 


?° A. F. AnDRESEN, Investigation of hexamethylene tetramine by neutron 
diffraetion. Acta Crystallogr. 10 (1957) 107—110. 
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From the theory of molecular erystals, super-refinement techniques 
of x-ray and neutron cerystal-structure analysis, and from the Raman 
effect, a common fact is deduced: because of the weak van der Waals 
forces, intramolecular motion can be neglected, and thermal agitation 
of the molecules in the crystal can be considered as rigid body vibra- 
tions. What follows from this is that independent movement of the 
molecules in molecular erystals must be important in giving rise to 
vibrations corresponding to the optical branch of the frequency 
spectrum. 

In what follows we shall use this hypothesis as a basis for the 
interpretation of the continuous weak diffuse scattering of molecular 
erystals. 


The molecular Fourier-transform approach 


The Fourier transform of a molecule “at rest”’ is given by 


N 
ae herxplener, SD), (1) 
n=1 


where f, is the atomic scattering factor without temperature correction. 
The effect of an harmonie movement in the molecule is the correction 
of the atomie scattering factor by the well known Debye factor, 


fexp(—M). (2) 


The Fourier transform of a molecule under thermal agitation is given 


by 
N — 
Gr = 2 fn exp(—M) exp(2rir,:®). (3) 
n=1 


Since the molecular Fourier transform is the scattered radiation of the 
molecule, the difference 


Gr—@r (4) 


corresponds to the modification of the scattering space by the thermal 
motion of the molecule. 

Thermal diffuse scattering is due to the x-ray diffraction of erystals 
under thermal agitation. Therefore (4) can be a direct clue to the 
interpretation of such diffuse scattering. In order to compare directly 
the observed values of the thermal diffuse scattering (intensities) 


46 J. L. Amorös, M. L. CAnur and A. DE AcHA 


with the molecular-transform functions, we must multiply @ by its 
conjugate-complex @*. 
A general way to compute molecular Fourier transforms is to use 


Geil In expi2 zi(hz, hi kyn un a} (5) 


where A, k, l can be fractional numbers. The expression (5) corresponds 
to the molecular structure factor at the point (hkl) of reciprocal space. 
If we denote by A the molecular structure factor of a single molecule 
at rest with centre of symmetry. In the case of a unit cell with two 
molecules, the x-ray scattered intensity of the two independent 
molecules (neglecting phase relationship) will be given by 


T® = 1,24 I2—= 4,24 43, (6) 


corresponding to the molecules at rest. When subject to thermal 
motion, the intensity of the two independent molecules will be given by 


I not = (Ay? +47) exp {—2B sin?9 | 1%), (7) 


and the effect of the independent motion of both molecules will be 
given by 


rent — Ina lA,2 4) (A, Auer 2.5 sın20 ae 
This general expression can be reduced to 
DFT = 24,?— 24,? exp {—2 B sin?9 | 42} 
= 24,?{1 — exp(—2B sin?0 | A2)} (9) 


for the [010], level in a centrosymmetrical group. Expression (9) is 
just the difference in scattered intensity between the two molecules at 
rest and the scattered intensity of both molecules corrected for thermal 
motion. Expression (9) gives in a direct way the effect in diffraction 
space of the independent molecular motion in erystals. We have called 
this expression, for simplicity, the difference Fourier transform (DFT) 
of the molecules. 

In the first hypothesis proposed by Degye for independent atomie 
motion, he predicted some diffuse background proportional to 


1— (exp — 2M), (10) 
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whose intensity distribution in reciprocal space was spherically sym- 
metrical about the origin, with no sharp maxima, but with a wide 
maximum at moderate 6 values. Such diffuse scattering has not been 
found experimentally because, as Desyk himself pointed out, the 
individual atoms in crystals are coupled together by structure forces. 

But for molecular erystals where the individual molecules are held 
together by only weak van der Waals forces, as a first approximation 
we can consider these molecules to vibrate independently one each 
other. In this case we can expect a diffuse scattering proportional to 
1— (exp—2M) which is not spherically symmetrical about the 
origin of receiprocal space, but with the anisotropy given by the 
molecular Fourier transform of the independent molecules. 

The first hypothesis of independent thermal atomie motion leads 
. to the formula giving the diffuse intensity I, per atom 


17? — IF]? (11) 


The above expression holds when there is no correlation between the 
instantaneous displacements in different unit cells. In this case, as 


GUINIER points out?”, F is given by f = fexp(— M), and I, by 
Ln=P{l—exp(-2M)}. (12) 


Comparing this formula with the DFT expression, we can see that 
in the DFT the atomie scattering factor is substituted for the molecular 
structure factor. This means that DFT is the expression for thermal 
diffuse scattering due to independent molecular motion, and the good 
agreement obtained between experimental values and calculated 
isodiffraction lines in terms of DFT shows the existence of thermal 
diffuse scattering proportional to 


1 — exp {— 2B sin?0 / 42} (13) 


as it was originally predicted by DEBYE. 

The above formula only will account for the thermal diffuse scat- 
tering which is characteristic of molecular erystals (or erystals with 
complex groups) where independent movement of them, with high 
vibrational frequencies (optical vibrations) can be expected. The 
above formula will not account for the diffuse spots or sharp streaks 
connected with the reciprocal-lattice points, arising from the thermal 
waves traveling through the crystal. 


27? A. GUINIER, Theorie et technique de la radiocristallographie. Dunod, 
Paris (1956) 735. 
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In order to interpret the electron-diffraetion diffuse bands of a 
single crystal of anthracene CHARLESBY, FIncH and Wırman® dis- 
regarded the intramolecular thermal motion, and considered the 
molecules as vibrating independently as a whole about their mean 
normal structure positions in a simple harmonic manner. They 
obtained the following expression for the intensity of the diffuse 
bands: 


. (14) 


= NZ (4224 B)lı exp ( 16 n? sin ?9 t 
p 

As far as the diffuse bands are concerned, the experimental results 
obtained by electron diffraction of anthracene were in agreement with 
the calculated ones using the above formula. 

This formula, obtained through an elaborate calculation, is analo- 
gous to the one we have deduced in terms of the difference (FT, — 
EIz.): 

In fact, if we express B value in terms of the m.s.a. of vibration, 
that is, B = 8n? u, it can easily be seen that the BpEReBLR term in 
(14) is the temperature factor. 

From a comparison between the patterns found by x-rays and 
electron diffraction, pointed FincH out the fact that, in electron dif- 
fraction, the diffuse pattern is directly associated with the orientations 
of the individual molecules, but this did not appear to be the case 
with the x-ray pattern. CHARLESBY, FincH and WILMAN observed 
that the intensity of the diffuse bands increases with respect to the 
intensity of the normal spot pattern with decreasing thickness of 
single-erystals films. The absence of the incoherent thermal motion 
effects in the x-ray patterns was attributed by FincH?to the much 
larger thickness of the erystals used in x-ray work. 

From our work it has been shown that diffuse continuous regions 
(bands, sheets, almost spherical regions or columns) appear in x-ray 
diffraction photographs of molecular erystals superimposed on the 
usual thermal diffuse spots and streaks, this being a general feature 
of moleeular erystals, or erystals with complex atomie groups where 
some kind of independent molecular motion can be expected. We must 


23 A. CHARLESBY, G. I. FincH and H. Wırman, The diffraetion of electrons 
by anthracene. Proc. Physiec. Soc. [London] 51 (1939) 479—528. 

29 G.I. FıncHh, Discussion in J. SKREBOWSKY, Electron diffraction from 
anthracene with special reference to the diffuse PECHBSSOHRL; Proe. Physie. Soc. 
[London] 61 (1948) 430—445. 
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point out the fact that these diffuse regions are more intense for thick 
erystals. In fact, the erystals used in our experiment have about one 
millimeter thickness. 

In this paper we shall prove that the x-ray diffuse regions can be 
explained by independent molecular motion, and are associated with 
the shape and orientation of the individual molecules, being proportion- 
al to 1 — exp(— 2B sin? / 22). 


Computation of the moleeular Fourier transforms 


For the computation of the molecular Fourier transforms we have 
applied two different methods: (a) sampling method ® and (b) classical 
method®!. The first method has been applied to the molecules of 
succinic and adipic acids, and the second one to adipic acid (in order to 
compare results), hexamine and naphthalene. 

The molecules of adipic and succinie acids and naphthalene are 
centrosymmetric. Hence, since their Fourier transforms are real, it is 
enough to compute the transforms of the asymmetric half molecules. 

For the (h0l) projection, that is the [010], level of reciprocal space, 
it is enough to compute the Fourier transform of only one molecule, as 


A,| = ]4,| For A=odd, A, = —-A4,; frh= even, A, =+4,). 


For any [010], level, n being either integer or fractional, the Fourier 
transforms of the molecules p and g are different, and we had to com- 
pute A, and A. 

In che rer cases of ee acids, because these mole- 
cules form linear chains®® 3, we have applied anisotropic temperature 
factors, using the maximum and minimum amplitudes of vibrations 
normal and parallel to the chains, respectively (u. — 0.15 Ä and 
= 0,20. At, 


30 D, Sayre, The calculation of structure factors by Fourier summation. 
Acta Crystallogr. 4 (1951) 362—367. 

3 H. Lıipson and W. CocHRAN, The determination of erystal structures. 
Bell and Sons, London (1953) 345. 

32 J. D. MorrRıson and J. M. ROBERTSoN, The crystal and molecular struc- 
ture of certain dicarboxylice acids. IV. -Suceinie acid. J. Chem. Soc. (1949) 
980—986. 

33 J, D. Morrıson and J. M. ROBERTSoN, The erystal and molecular struc- 
ture of certain diearboxylic acids. V. Adipie acid. J. Chem. Soc. (1949) 987—992. 

3 J. L. Amorös, ©. BELGRANO y M. L. Canut, Estudios acerca de la 
dinämica reticular en eristales moleculares. V. Determinaciön directa de la 
amplitud de la oscilaciön termica. P. Dep. Crist. Min. 3 (1957) 5—11. 
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In the case of naphthalene we have used the atomie coordinates 
given by CRUICKSHANK?® and applied, for simplieity, isotropic tempe- 
rature factor B = 3.23 Ä? corresponding to u = 0.20 Ä, the mean 
translational vibration-amplitude values u = 0.22, 0.20 and 0.19 Ä 
given also by ÜRUICKSHANK. 


In the case of hexamine, the molecule is not centrosymmetric. In 
this case A, # A, and B, # B, # 0. For the particular case [001], 
(or [100], and [010],) A, # 4, and B, = B, = 0, as the projection 
of the molecule on that plane is centrosymmetric. We have used the 
atomie coordinates given by ANDRESEN?® and isotropie temperature 
factor of B= 2 Ä2, which corresponds approximately to the isotropie 
B = 1.9 Ä? given by ANDRESEN. In doing so we have neglected, for 
simplieity sake, the anisotropic librations detected in hexamine. 

The best reciprocal planes to compare with the experimental values 
are interlayers, as in this case there is not strong overlap of streaks or 
diffuse spots associated with the non-forbidden reciprocal lattice points. 
This is the reason why we have computed !/, and °?/, levels in hexamine 
and naphthalene in order to avoid as much as possible the overlap of 
diffuse spots and streaks. 


The computed Fourier transform were not corrected for polari- 
zation because the intensities were measured in only a semi-quanti- 
tative way. 


Adipie acid 

We have shown in previous papers°»®” that, in chain molecular 
crystals, evenly spaced extended diffuse sheets appear normal to the. 
direction of the chain, being the most intense at a distance which 
corresponds in direct space to the distance of the zigzag of carbon 
atoms and to the H bond between molecules belonging to a same chain 
(- 2.5 A). In adipie acid the most intense ones appear at reciprocal 
planes given by ! = 4, 8, 12, and less important ones appear at integer 
values of 1 > 3. The intersection of such sheets with the zero level of 
reciprocal space give continuous lines as shown in Fig. 1 (c). The more. 
intense continuous lines are labeled in the figure as C, I and L. 


Fig. 1 (a) gives the theoretical isodiffraction curves of the squared 
Fourier transforms of the two molecules of the unit cell (out of phase). 
The upper part corresponds to the FT,.,, and the lower part to the 
above transform corrected by thermal motion, that is FT, ,.. The main 
difference between these two FT is the lowering of the isodiffusion. 
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a) 


b) 


Fig. 1. Adipie acid, [010], 
(a) Theoretical isodiffraction lines. Upper part: FTyest ; lower part: FT mot 
(b) Theoretical isodiffraction lines caleulated from DFT 


4.* 
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lines with sind in the FT. Comparing these two maps with the ob- 
served thermal diffuse scattering, Fig.1 (c), the following is deduced: 

The main maxima of continuous diffuse scattering, namely B, C, 
D,I,J, K, L are found in the FT,... and the FT,„.:- This is why thermal 
diffuse scattering could be interpreted by HorrE in terms of the 
Fourier transform of the molecule, and he was able to use thermal 


c) 


Fig. 1. Adipie acid, [010], (continued) 
(c) Experimental thermal diffuse scattering 


diffuse-scattering analysis to get the orientation of the molecules in 
the unit cell!5.18 in the same way as it has been done from the Fourier 
transform of the molecules®>: 36, 

However, from the thermal diffuse-scattering point of view, there 
are serious discrepancies between diffuse scattering domains and FT. 
Neglecting the presence of the maximum at the origin, there are also 
strong maxima near the origin that do not correspond to any diffuse 
scattering. These maxima are observed in both FT,., and FT. In 


»5 A. Krug, The application of the Fourier-transform method to the analysis 
of the structure of triphenylene, C,sH,,- Acta Crytallogr. 3 (1950) 176—181. 

»° H. P. STADLER, The crystal structure of flaventhröne. Acta Crystallogr. 6 
(1953) 540—542. 
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addition, the relative intensities of the maxima do not correspond with 
the observed values. The strongest isodiffraction lines are strongest 
near the origin in the caleulated FT, and this does not agree with the 
experimental maps, where the intensities of the regions O0, I and L are 
quite similar and, by the large, the strongest. In addition, the sharp- 
ness of the diffuse scattering is lost in the calculated FT. 

Fig.1 (b) corresponds to the DFT of the two molecules of adipic 
acid. Comparing those theoretical isodiffraction lines (arbitrary 
contours of 50, 100, 200, etc.) with the experimental map, it can easily 
be seen the good general agreement between calculated and observed 
values. This refers to the regions A, B,C, D,F, H, I, J, K and L. Not 
only have the spurious peaks disappeared near the origin, but also the 
relative intensities of these corresponding maxima agree very well 
with the observed values. That is, the continuous diffuse scattering 
follows 1 — exp (— 2B sin?6 / 22). 

In the case of adipic acid, however, there are two discrepancies by 
comparing Fig. 1(b) and (c): The sharpness of the sheets of thermal 
diffuse scattering is lost in the corresponding regions of DFT. In addi- 
tion, there are some maxima, not labeled in the Fig. 1 (b), in the zone 
centred in a*, and in this region of reciprocal space there are not 
diffuse sheets, this fact being very clear for all dicarboxylic acids 
studied by us®®. This indicates that the model used of completely 
independent molecular motion is, by far, too simple. 

The explanation for this is clear if we take into account the aniso- 
tropy of the forces holding molecules. There are H bonds holding the 
molecules of the same chain (c direction), and between chains (that is, 
normal to the chains) the forces are weak van der Waals forces. This 
suggests that the independent movement can only be expected be- 
tween chains (movements of chain versus chain) but there will be 
interactions between the molecules of the same chain. This fact seems 
to be reflected in the DFT calculated on the assumption of independent 
movement instead of a more complicated calculation involving inter- 
actions between the molecules held by H bonds. Both disagreements, 
the thickness of the caleulated econtours comparing with the sharpness 
of the experimental sheets, and the appearance of calculated maxima 
where there is no extended diffuse scattering, will be certainly corrected 
by using more complicated hypothesis. 

The effect of the interactions between molecules of the same chain 
was studied in a previous paper® by assuming thermal elastic waves 
propagating in the crystal. Longitudinal waves along the chain 


Nr 
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direction produce the elongation of the (200) diffuse spot in the direction 
of these planes. Transverse thermal waves travelling normal to the 
chain direction give rise to extended diffuse scattering domains normal 
to the chain direction. The continuous diffuse sheets normal to the 
chain direction suggest however, by comparison with other molecular 
types studied also by us (pentaerithritol, hexamine, naphthalene), some 
independence of movement between different chains where weak van 
der Waals forces act. If some independence of motion of such chains 
exists in direct space, the effect in reciprocal space would be to some 
extent similar to that due to a linear disorder?”. In this case the disorder 
would be produced, of course, by independent thermal motion of 


2sen 6 . 
Fig. 2. 
Mean molecular scattering 
factor curves of adipie acid 
at rest, with motion and 
rest-motion 


chain versus chain. As GUINIER points 
out??, in the case of linear or planar disor- 
der the diffuse scattering is concentrated in 
certain regions of reciprocal space. In this 
case, it can be more intense than in the 
general case where there is no correlation 
in successive unit cells. 

Fig.1 (@) shows that the region near the 
origin of the Fourier FT,.. and FT. Has 
no effective relation with the independent 
motion of the molecules. This region is not 
thermal sensitive and disappears when the 
DFT is computed. Besides this, it is an 
experimental fact that continuous diffuse 
regions do not appear near the origin of 
the reciprocal lattice. This proves again 
the correlation between DFT and conti- 
nuous diffuse regions in molecular crystals. 

Fig.2 shows the mean molecular scat- 
tering factor of adipic acid at rest, corrected 
by thermal motion, and the difference 


between the two. The curve 1 — exp (— 2B sin?9 / A?) presents a mi- 
nimum at the origin, explaining the little importance of the röle pla- 
yed by independent molecular motion in this region of scattering space. 


Hexamine 


In hexamine, Figs.3, 4, 5, the extended diffuse regions have almost 
spherical shapes, and accordingly their intersections with the different 
reciprocal levels are almost circular areas of continuous diffuse scatter- 
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ing®. Two important regions of this kind (labeled B and C) have their 
centers at the 440 and 800 reeiprocal lattice points, that is, in the zero 
level. It can easily be seen that, in the corresponding zero-level map 
[001],, the areas corresponding to these two regions have maximum 
extensions and they are decreasing for higher levels. On the contrary, 
another important region (labeled A) that has its center at the 222 
reciprocal lattice point, that is, in [001],, presents its maximum ex- 
tension in this level, being very small in the [001], level. Similarly, 
another less important region (labeled D) appears around 662, and 
therefore is stronger in the second level. Figs. 3— 5 (b) show the diffuse 
scattering plotted in the levels [001],,.,,., from the set of Laue photo- 
graphs. 

The isodiffusion lines computed from the DFT have been plotted 
at arbitrary values of 25, 50, 100, 200 and so on [Figs. 3—5 (a)]. The 
observed and calculated regions A, B, C and D and the relative size in 
each level can easily be compared in the corresponding figures. 

In hexamine, as we already mentioned, we have applied, for sim- 
plieity, an isotropice temperature factor (B = 2 Ä2). However, to get a 
good R factor, ANDRESEN had to apply an anisotropic temperature 
factor by taking into account librations of the molecules. The effect of 
such librations on the diffuse-scattering domains will probably be 
small, but a model taking into account both independent translational 
and librational molecular motion will still probably improve the good 
agreement we have obtained with the simple model assuming inde- 
pendent translational molecular motion. | 

From the results we have obtained it is clear that the difference 
Fourier transform explains well both position and shape of the 
continuous diffuse regions in hexamine. As the difference Fourier 
transform takes into account the independent molecular motion, it 
follows that this motion (with optical frequencies) plays an important 
röle in the explanation of the x-ray continuous diffuse scattering 
regions. 


Naphthalene 


The morphology of the anisotropie diffuse regions in naphthalene 
can be described in the following way!": In reciprocal space there are 
several columns of weak diffuse scattering whose intersections with the 
different levels [010]o, 172,37, can easily be seen in the Figs. 6, 7 and $(b). 
These columns lie in evenly spaced planes perpendicular to the long 
axes L and Z of the molecules. The first one corresponds to the direct 
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Fig. 3. Hexamine, [001], 


(a) Theoretical isodiffraetion lines c 


aleulated from DFT 
(b) Experimental thermal di 


ffuse scattering 
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Fig. 4. Hexamine, [001]ı/2 
(a) Theoretical isodiffraction lines caleulated from DFT 
(b) Experimental thermal diffuse scattering 
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Fig. 5. Hexamine, [001], 
(a) Theoretical isodiffraetion lines caleulated from DFT 
(b) Experimental thermal diffuse scattering 
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Fig. 6. Naphthalene,[010],.(a)Theoretical isodiffraction lines caleulated from DFT 
(b) Experimental thermal diffuse scattering 
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spacing of 2.5 Ä, again the characteristic zig-zag of carbon atoms 
distance. In the odd planes the columns are parallel to the N axis 
(for n = 1 the columns are ©, Dand E; for n = 3 the column is 7). In 
the even planes the columns are parallel to the N’ axis (for n = 2 the 
columns being F, @ and I). This indicates that the distribution of these 
columns form similar packing to that of the molecules in the direct 
structure. Along a* the A and B regions form also columns parallel to 
(N on the right side) and to N’ (on the left side). On the other hand, the 
shape of the regions is the reciprocal of the shape of the molecules, the 
maximum extension (along N and N’) corresponds to the minimum 
electron-density extension (the thickness of the molecules). The fact 
that the columns are parallel to either N or N’ can easily be deduced 
from the succesive displacements of the sections of these regions with 
different levels: C, D, E; H show a displacement right to left going from 
zero to upper levels, and for, €, F, I the displacement goes left to right. 

In the case of naphthalene, and in order to see if the DFT gives the 
two opposite displacements ofthe columns from zero to upper levels, 
we have computed [010], 172,372, Figs. 6, 7 and 8 (a). The contour lines 
appearing in the figures correspond to arbitrary values of 25, 50, 100, 
200, and so on, of the theoretical isodiffraetion lines caleulated from 
DFT. 

[010],, Fig.6 (a), (d). The very good agreement of D, C,@, F and 
H regions can easily be seen. The calculated region A does not fit well 
with the experimental map, being near to the origin of the reciprocal 
lattice. The Band E calculated regions are also not well defined in the 
experimental map. 

[010],)., Fig.7 (a) and (b). The agreement here between theoretical 
and experimental values is very good. Comparing with the lower level, 
the displacement of the D calculated region can easily be seen to the 
left and that of the @ calculated to the right, as it has been noted in the 
experimental part. 

[010]3).. The good agreement between theoretical and experimental 
values can be seen in Fig.8 (a) and (b). The displacement of the caleu- 
lated regions E, D, € to the left is here very patent, and @ and F (cal- 
culated contours) have been moved to the right; F has almost dis- 
appeared and a new region / has appeared. The B region has disappear- 
ed in this level, and the A regions have been displaced from the origin, 
along the N and N’ molecular axes. 

From the results obtained, there is no doubt that DFT explains 
very well the shape, location and orientation of the continuous diffuse 
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Scattering (columns in this case). In spite of the fact that the measure- 
ment of diffuse scattering have been made by eye, it is elear that the 
strongest experimental (continuous) regions correspond with the 
highest values of the isodiffraetion lines, and the agreement will 
improve if polarization factor is taken into account. Regions near the 
limit of the sphere of reflection are not very definite in the experimental 
maps, since in the back part of the Laue photographs there usually 
appears a spoureous background, making it diffieult to recognize 
thermal diffuse areas. 


Interpretation of the extended continuous diffuse regions of x-ray 
thermal diffuse seattering of moleeular erystals 


WALLER, BoRN and LAvAL studied the theoretical problem of the 
effect of atomic thermal agitation on the x-ray diffraction giving rise to 
diffuse scattering. In the cases of simple structures the thermal-wave 
theory is able to explain the diffuse scattering (diffuse spots and 
streaks) associated to the non-forbidden reciprocal-lattice points. 
From this theory the isodiffraction lines can be computed in terms of 
the elastic constants of the crystal, and the comparison with the experi- 
mental data has shown the validity of the theory in simple structures 
like ionie crystals and metals, and even in a molecular crystal like 
hexamine. In this case the limit of validity is near the reciprocal-lattice 
points. 

In the limit case of low frequencies and the corresponding long 
waves, the results of the classic theory of elastieity are valid. When we 
arrive at the regions of higher frequencies, the phase velocity and the 
group velocity do not coincide, and the latter one correspond with an 
energy transport becomes zero. According to RaMmAn?”, it has neither 
real nor physical sense to speak about propagation of thermal waves 
when we consider oscillations in which the molecular movements in the 
structure play an important röle. 

In the case of molecular erystals, or erystals with complex atomic 
groups, we can arrive only at general deductions from the application 
of the thermal-wave theory. This is the reason why we are forced to 
use such approximate models as the molecular rigid-body approxi- 
mation coupled with the independent molecular motion. In this way 
we introduce in our model the fact that the intramolecular movements 


37 0, V. Raman, The nature of the thermal agitation in erystals. Proc. Ind. 
Acad. Sci. 42 (1955) 163—174. 
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are negligible compared with the intramolecular ones. This model will 
be suitable when weak van der Waals forces held the molecules in the 
structure. In complex crystals there will be a component due to the 
independent movements of the molecules in the structure with high 
vibration frequencies. These oscillations are of the optical type and 
Raman-active frequencies. The optical component of the thermal agi- 
tation has not been fully analized inBorn’s theory ; however this author 
pointed out the necessity of taking into account the optical vibrational 
frequencies and of considering the diffuse scattering extended between 
reciprocal lattice points’. 

We have shown that a characteristic of the thermal diffuse scatter- 
ing of molecular erystals is the appearance of continuous diffuse- 
scattering domains that are not zero even at forbidden reciprocal- 
lattice points. Hexamine constitutes a good example in this respect: 
the diffuse spots associated with the non-forbidden reciprocal-lattice 
points has received a good theoretical interpretation in terms of 
JaHn’s formula?® as shown by AHnmep°®®, but the formula mentioned 
does not account for the continuous spherical diffuse regions which are 
clearly explained by our difference Fourier-transform approach. 

The thermal-wave theory shows that the diffuse-scattering inten- 
sity around the reciprocal lattice point is a function of |F,.n|?. We have 
shown that the continuous diffuse intensity follows the |F „oı|?. It is true 
that the diffuse regions usually appear where several |F',,,|? are strong. 
This really means only that, in some extension, the weak diffuse regions 
can also be predicted by the strong |F',,,|? values. This can help to locate 
it in reciprocal space, but does not give a full account of the phenome- 
non. It is not suprising, on the other hand, that in diffraction space 
many facts of the scattering power appear together, as electron density 
is not strongly affected by thermal motion, and this fact must dominate 
the scattering power of the crystal. 

The experimental fact in connection with this point is that the 
diffuse spots or diffuse streaks are superimposed on the continuous 
diffuse regions, giving rise to some fine structure showing independent 
aspects in the photographs. This emphasizes that the nature of both 
kinds of diffuse scattering is different to some extent. 


» H. A. JaHn, Diffuse scattering of x-rays by cerystals. The Fax&n-Waller 
theory and the surfaces of isodiffusion for eubie erystals. Proc. Roy. Soc. 
[London] A 179 (1942) 320-340. 

»° M. S. Aumep, Thermal vibrations in cubie erystals. Acta Crystallogr. 5 
(1952) 587—591. 
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We have shown that extended continuous diffuse-scattering regions 
can be explained in terms of DFT, that is, in terms of independent 
movement of the molecules in the erystal. The Fourier transform of the 
unit cell does not account for the diffuse regions due to its own nature, 
as phase relationship of the two molecules of the unit cell must be 
taken into account. 

The Fourier transform of the unit cell of space group P2,/a (suc- 
einic and adipic acids, and naphthalene) in terms of the FT of thetwo 
molecules is given by 


FT. = A, + A, expf{2ri(th — 2ky + 3k)}, 
the above expression holding for any [010], level of reciprocal space, 
and 


FT... = A, (1 + expnih) 
for [010], level. 

For the cubie body-centred lattice like hexamine, the FT, is 
given by 

FTen = 4, {1 + &p(uilk +%k + 1))}. 

In a similar way, the scattering power of the unit cell will not be 
given by the sum of the scattering powers of the Fourier transform of 
the two independent p and g molecules, but for 

Igen = Ay” + Ay + 24,A,0087 cos (h + k). 

The cosine term introduces maximum values in no forbidden 
points, but zero values for forbidden ones, giving rise to the known 
extinction conditions. This explains why the FT cell can not account 
for the extended continuous diffuse regions. 


Conelusions 

From the above research the following conclusions can be drawn: 

1. In addition to the strong diffuse spots and streaks associated to 
non-forbidden reeiprocal lattice points continuous diffuse scattering 
regions are characteristic of molecular erystals. 

2. These continuous regions are explained by the difference Fourier 
transform of the molecules, which takes into account the independent 
rigid-body vibrations of the molecules of the unit cell. 

3. This kind of diffuse scattering is proportional to 

1— exp (- 2B sin20/2?). 
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Abstraet 
The crystal structure of Na,ZnCl, - 3H,O has been determined. The space- 
group is P3lm — O?,; a = 6.876 + 0.005 Ä,c = 5.955 + 0.005 Ä, c/a = Y3],. 
Zn is tetrahedrally surrounded by four Cl, Na by three Cl and three H,O. 
Supposing a tetrahedral charge-cloud density in the H,O the second rule of 
Paurin is fulfilled. 


Auszug 
Die Kristallstruktur des Na,ZnCl, - 3H,O wurde bestimmt. Die Verbindung 
hat die Raumgruppe P3im — C?, mit a — 6,876 + 0,005Ä, ce — 5,955 + 
0,005 Ä, c/a = EA . Zn wird von vier Cl tetraedrisch umgeben, Na von dreiCl und 
drei H,O. Bei Annahme einer tetraedrischen Ladungsverteilung in den H,O ist 
die zweite Paulingsche Regel erfüllt. 


Problemstellung 


Nach den Untersuchungen von BRUNI und FERRARI? kristallisieren 
die wasserfreien Dichloride der zweiwertigen Kationen Mg, Ni, Co, Fe, 
Zn, Mn, Cd im CdCl,-(C19-) Typ?. Die genannten Dichloride bilden 
eine große Anzahl von Doppelverbindungen mit den Alkalihalogeni- 
den. Die Kristallstrukturen dieser Doppelverbindungen sind nur in 
wenigen Fällen bekannt. Die bekannten Strukturen der Ni-, Fe-, Mn- 
und Cd-Verbindungen zeigen eine Sechserkoordination von Cl um das 
zweiwertige Kation; von Mg sind bislang nur Strukturen vom Carnallit- 
typ bekannt, in dem das Mg von 6 H,O umgeben wird. In den bekann- 


! Als vorläufige Mitteilung erschien B. BREHLER, Die Kristallstruktur des 
Na,ZnC], - 3H,O. Naturwiss. 46 (1959) 69— 70. 

?G. Bruni e A. FERRARI, Sulla struttura cristallina di aleuni cloruri 
bivalenti. Rend. Acad. Naz. Lincei 4 (1926) 10-13; Soluzioni solide fra composti 
di elementi a valenza diversa. Z. physik. Chem. 130 (1927) 488—494. 


® Neue Untersuchungen haben jedoch ergeben, daß das ZnCl, nicht in den. 
© 19-Typ gehört (siehe). 
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ten Strukturen der Doppelverbindungen des Co und Zn schließlich 
werden Co bzw. Zn tetraedrisch von vier Cl umgeben. Das ursprüng- 
liche Ziel dieser Untersuchung war, festzustellen, ob unter den Alkali- 
chlorozinkaten Strukturen mit einer Sechserkoordination des Zn 
existieren und nach Beziehungen innerhalb der Gruppe der Doppel- 
verbindungen der Dichloride des © 19-Typs mit den Alkalichloriden zu 
suchen. Inzwischen konnte gezeigt werden, daß in keiner der bisher 
bekannten Modifikationen des ZnCl, das Zn sich in einer Sechser- 
umgebung befindet, sondern daß auch hier das Zn von vier Cl tetra- 
edrisch umgeben wird. 


Experimentelles 

Die Verbindung Na,ZnCl, : 3H,O bildet sich beim Eindampfen 
wäßriger Lösungen entsprechender Zusammensetzung bei Zimmer- 
temperatur; sie wurde zuerst von SCHINDLER? beschrieben. Nach 
MARIGnAc® sind die Kristalle hexagonal und verlieren ihr Kristall- 
wasser bei gewöhnlicher Temperatur im Vakuum oder beim Trocknen 
bei 100°. Eigene Untersuchungen ergaben, daß in Zimmeratmosphäre 
sich bei etwa 40°C Na,ZnCl,-H,O bildet, während bei etwa 50° 
Na,ZnCl, entsteht. 

Die Kristalle sind hygroskopisch, bei Zimmertemperatur beginnen 
sie bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von etwa 35 bis 40°/, zu zer- 
fließen. Durch Kristallisationsversuche mit verschiedenen vorgege- 
benen Molverhältnissen der Komponenten und direkte Wasser- 
bestimmung wurde die Zusammensetzung Na,ZnCl, : 3H,O der unter- 
suchten Kristalle sichergestellt. 

Für die Röntgenuntersuchungen stand eine Einrichtung der 
üblichen Art mit Drehkristall-, Weissenberg-, Präzessions- und Guinier- 
Kameras sowie Zählrohrgoniometer zur Verfügung. Die Intensitäts- 
bestimmung der Einkristallreflexe erfolgte ebenso wie die der Pulver- 
linien mit einem hier entwickelten und gebauten Zählrohrgoniometer. 


Morphologie und Optik des Na,ZnCl, -3H,0 
Die Kristalle zeigen fast immer langprismatischen Habitus; bestim- 
mend sind das hexagonale Prisma (1010) (daß das Prisma so zu 


4B. BREHLER, Röntgenographische Untersuchungen an ZnCl,. Naturwiss. 
46 (1959) 106; Über das a- und f-ZnCl,. Naturwiss. 46 (1959) 554. 

5R,. SCHINDLER, Beitrag zur näheren Kenntnis des Zinks mit besonderer 
Rücksicht auf Pharmacie. Mag. Pharm. 36 (1831) 43—86. 

6 CH. DE MARIGNAc, Kristallformen und Elementarbestand in Salzen. Ann. 
Mines [5] 12 (1857) 1—75 (zitiert nach N. Jb. Min. 1858). 
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indizieren ist, bestätigen die Röntgenaufnahmen) und die Basis (00.1); 
es wurden bei der Vermessung zahlreicher Kristalle noch Flächen der 
Formen (11.0), (12.0), (13.0), (14.0), (10.1), (20.1), (10.3), (11.6) gefun- 
den, die aber stets untergeordnet auftreten und niemals als völlig aus- 
gebildete Formen gefunden wurden. 

Die Kristalle zeigen eine ganz vorzügliche Spaltbarkeit nach der 
Basis (00.1). Weitere Spaltbarkeiten wurden nicht gefunden, lassen 
sich jedoch auch nicht mit Sicherheit ausschließen. Spaltversuche 
parallel der c-Achse zeigten, daß die Basisfläche auch Translations- 
fläche ist; dabei wurde keine bevorzugte Gleitrichtung gefunden. 

Die Kristalle sind optisch einachsig positiv mit der Längsrichtung 
des hexagonalen Prismas als optischer Achse. Mittels der Einbettungs- 
methode ergab sich: n,, = 1,541 + 0,001, n, = 1,544 + 0,001 (für die 
D-Linie, bei 25°C). Die Doppelbrechung wurde kompensatorisch zu 
€&— @ —= 0,005 bestimmt. 

Die Dichte wurde mittels der Schwebemethode zu o = 2,06 g/cm? 
ermittelt. 


Abmessungen und Symmetrie der Elementarzelle 


Präzessionsaufnahmen mit der c-Achse als Mittelachse des Durch- 
strahlungskegels zeigten ein hexagonales reziprokes Gitter mit den 
Abmessungen a = 6,9 Ä,c—= 6,0Ä, a/ce = 1,15. Der Zellinhalt ergibt 
sich zu einer Formeleinheit. 

Laue-Aufnahmen mit der c-Achse als Durchstrahlungsrichtung 
ergaben die Laue-Symmetrie 3m —D,,, wobei die Symmetrieebene m 
durch die Gittergeraden a und c geht”. Einkristallaufnahmen zeigten 
keinerlei gesetzmäßige Auslöschungen. Das Verfahren von MARrTIN® 
ergab einen eindeutigen pyroelektrischen Effekt. Als einzige Raum- 
gruppe kommt somit nur P31m—C}, in Frage. 

Auffällig ist das Achsenverhältnis a/c = 1,155 = y4/3. Setzt man 
in den Ausdruck für die quadratische Form im hexagonalen System 
den Wert für (a/c)?, nämlich */, ein, so vereinfacht sich dieser Ausdruck 
zu 


sin? 0 = 5 (h? + K® + he +2). 


? Diese Aufstellung 31m ist in der Tabelle 3.5.1 der ‚International tables 
for x-ray erystallography (1952) nicht erwähnt. Im Gegensatz zu 3m1 haben 
in ihr (AORl) und (hOhl) gleiche, (hh2hl) und (hh2Al) verschiedene Strukturfak- 
toren. 

® A. J. P. MARTIN, On a new method of deteceting pyro-electrieity. Min. Mag. 
22 (1931) 519—523. 


Die Kristallstruktur des Na,ZnCl, -3H,O 


Sieht man von dem Faktor ?/, ab, so unterscheidet sich dieser Aus- 
druck von der quadratischen Form für das kubische System nur durch 
den Summanden hk. Das bedeutet, daß für das spezielle hexagonale 
Achsenverhältnis a/ce = Y*/, auf der Pulveraufnahme eine Linienfolge 
zu erwarten ist, die sich von der kubischer Substanzen nur durch eine 
andere Auswahl der „verbotenen“ Linien unterscheidet. Während bei 
einer kubischen Substanz (ohne Auslöschungsgesetze) als Ih? zwischen 


Tabelle 1. Pulveraufnahme des Na,ZnCl, -3H,O 
(Zählrohrgoniometer, CuK«,) 


2° Intensität 25 

beobachtet berechnet beob. berechn. hrkrıhktl- (hk+1) 

14,84 14,86 74 80 1 10-0, 00-1 

21,05 21,08 15 18 2 10-1 

25,89 25,89 14 37. > 11-0 

29,98 29,98 100 100 4 20-0, 11-1, 00-2 

33,61 33,62 26 24 5 20-1, 10-2 

40,01 40,02 15 23 7* 21-0, 11-2 

42,89 42,92 17 18 8 21-1, 20-2 

45,66 45,66 15 16 9 30-0, 00-3 

48,27 48,29 21 24 10 30-1, 10-3 

50,79 50,80 8 1 11 21-2 

53,22 53,24 12 14 12 22.0, 11-3 

55,59 55,60 18 29 13 31.0, 22-1, 30-2, 20-3 

57,88 57,89 2 3 14 31-1 

62,30 62,31 9 14 16* 40-0, 22-2, 21-3, 00-4 

64,47 64,46 4 6 17 40-1, 31-2, 10-4 

66,56 66,56 1 1 18 30-3 

68,59 68,64 5 4 19 32-0, 11-4 

70,69 70,68 2 2 20 32-1, 40-2, 20-4 

72,69 72,70 5 8 21 41-0, 22-5 

74,68 74,70 5 6 22 41-1, 31-3 

76,69 76,68 1 4 25 32-2, 21-4 

80,58 80,59 3 8 25* 50-0, 41-2, 40-3, 30-4, 00-5 

82,42 82,53 0,5 1 26 50-1, 10-5 

84,49 84,46 1 3 27 35-0 

86,36 86,78 8 13 28 42-0, 33-.15°32-3, 22-4, 11-5 

88,25 83,30 2 4 29 42.1, 50-2, 31-4, 20-5 

90,19 90,22 1 4 30 41+3 

- 92,14 - 1 31 51-0, 33-2 

94,02 94,06 2 6 2 51-1, 42-2, 40-4, 21-5 

97,94 97,91 1 3 Zur 50.35, 30-5 

99,81 99,85 1 3 35 51.2, 32-4 
101,80 101,80 0,2 4 36 60.0, 33-3, 00-6 - h 
103,75 103,77 2 13 37 43.0, 60-1, 42-3, 41-h, 22.5, 10 

- 105,7& - 2 38 45-1, 31-5 

107,75 107,75 1 4 39 52-0,.11°6 L 
109,75 109,78 1 8 40 52-1, 60-2, 51-3, 20.6 
111,83 111,83 0,5 4 41 45+2, 50-4, 40+5 


Zu Spalte 1: Das Achsenverhältnis c/a = V, ist so genau verwirklicht, 
daß auch auf Aufnahmen in einer Guinierkamera mit 2R = 229,2 mm mit 
CuK«,-Strahlung in dem zugänglichen Vorstrahlbereich keine deutliche Ver- 


breiterung der Linien koinzidierender Reflexe festzustellen war. 


Zu Spalte 4: Bei der Berechnung der Intensitäten blieb der Temperatur- 


faktor unberücksichtigt. 


Zu Spalte 5: Ein * zeigt an, daß die ausgelassene Zahl nicht als Summe 


h2 + k2 + hk + 1? darstellbar ist. 


1,7961 
1,7196 
1,6518 
1,5918 
1,4890 
1,4441 
1,4037 
1,3070 
1,3315 
1,2997 
1,2699 
1,2416 
1,1911 
1,1679 
1,1457 
1,1256 
1,1063 
1,0875 
1,0530 
1,0211 
1,0069 
0,99255 
0,97915 
0,95571 
0,94172 
0,95001 
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1 und 20 die Zahlen 7 und 15 nicht möglich sind, läßt sich im gleichen 
Bereich die ‚spezielle‘ hexagonale Zerlegung nicht an den Zahlen 6 und 
15 vornehmen. Das linienreiche hexagonale Pulverdiagramm wird also 
durch Koinzidenz jeweils mehr oder weniger zahlreicher Linien 
wesentlich linienärmer. Verglichen mit dem kubischen System wird hier 
die Zahl der Linien, die eindeutig indiziert werden können, erheblich 
kleiner sein. Während in dem Bereich von &h? = 1 bis 20 auf einem 
Pulverdiagramm einer kubischen Substanz 15 Linien eindeutig indi- 
zierbar sind, sind es hier nur fünf. In Tab. 1 findet sich das Pulver- 
diagramm des Na,ZnCl,-3H,0. Die endgültigen Gitterkonstanten 
ergeben sich aus der Pulveraufnahme zu a = 6,876 + 0,005 Ä, 
c = 5,955 + 0,005 Ä 


Ableitung eines Strukturvorschlages 


Die Strukturbestimmung soll mit Hilfe geometrischer und kristall- 
chemischer Überlegungen über die ‚‚trial und error“‘-Methode versucht 
werden. Da die Elementarzelle klein ist und keine allgemeine Punkt- 
lage besetzt sein kann (s. unten), scheint dieser Weg gangbar. Anderer- 
seits sprechen gegen die Anwendung von zweidimensionalen Patterson- 
und Fouriersynthesen die relativ komplizierten Formeln für die 
vorliegende Raumgruppe ;außerdemhatdie Struktur einen großen Tem- 
peraturfaktor, so daß auch mit MoK«-Strahlung die Reflexe nur bis zu 
einem d-Wert von etwa 0,9 Ä erfaßbar sind. Die Vermessung der 
Beugungsintensitäten bei niedrigen Temperaturen ist schwierig, da die 
Kristalle nicht in einer Tieftemperaturkamera üblicher Bauart aufge- 
nommen werden können, weil der trockene Kaltluftstrom dem 
Na,ZnCl,-3H,O in kürzester Zeit das Kristallwasser entzieht. 

Mit dem Zellinhalt Na5ZnCl,-3H,O kommt nur die Besetzung der 
folgenden Punktlagen in Frage: 


1(a) 00z 
2(b) 332;332 
310, 202,082, 877, 


Die eingehende Diskussion der Koordinationsmöglichkeiten ergab, daß 
sich mit den besetzbaren Punktlagen keine plausible Sechserkoordina- 
tion des Zn durch Cl erreichen läßt, ebenso läßt sich auch eine okta- 
edrische bzw. verzerrt-oktaedrische Sechserkoordination der Zn durch 
drei Cl und drei H,O ausschließen. 

Eine tetraedrische Koordination des Zn läßt sich leicht realisieren, 
wenn das Zn die Punktlage (a), ein Cl; die Punktlage (a) und drei Cly; 


Die Kristallstruktur des Na,ZnCl, -3 H,O 71 


die Punktlage (c) besetzen. Die Na können nur die Punktlage (b) be- 
setzen, denn eine weitere zweimalige Besetzung der Punktlage (a) 
durch die Na ist aus Raumgründen nicht möglich. Die H,O nehmen 
vermutlich die Punktlage (c) ein. 

Zunächst soll versucht werden, aus rein geometrischen Überlegun- 
gen die freien Parameter der einzelnen Punktlagen ungefähr festzu- 
legen; weiterhin ist zu prüfen, ob die so ermittelte Struktur als einiger- 
maßen wahrscheinlich anzusprechen ist. 


Abb. 1. Zur geometrischen Ableitung des zy,;r = a: ZChHT 
a Vs + r2 — 2rs-cos 60°, s — dell ch), = 3Vp: — e) 


Das Zn besetzt die einzählige Punktlage (a) mit z = 0 
1 Zn in [000]. 
Es wird zunächst angenommen, daß das Ol das Zn in Form eines idealen 
Tetraeders umgibt. In Analogie zu Cs,ZnCl,’ wird der Abstand 
Zn—Cl zu 2,26 Ä angenommen. Dieser Abstand entspricht der Entfer- 
nung vom Mittelpunkt zur Ecke im Tetraeder. Es ergibt sich: 
Ch, fin FOL «0 0588] 

Die Na besetzen die zweizählige Punktlage (b) mit dem freien Para- 
meter z. Sie liegen also jeweils in der Lücke, die von den nicht zum 
gleichen Tetraeder gehörenden Cl;; gebildet wird. Nach Abb. 1 läßt 
sich der gegenseitige Abstand p der Cl;,, in deren Mitte das Na liegt, 
bestimmen; es ergibt sich bei &C1rr = 0,31, Cluy—Chır = 4,12 Ä. 

Im Na0l-Gitter besetzen die Na sämtliche oktaedrischen Lücken 
einer aufgeweiteten dichtesten Kugelpackung von Cl-Ionen; in der 


9 B. BREHLER, Über das Cs,ZnC],. Z. Kristallogr. 109 (1957) 68—72. 
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Richtung [111] wechseln ebene Kugellagen von jeweils nur Cl bzw. Na 
einander ab. a dieser Schichten beträgt der Abstand Cl—Cl 
bzw. Na—-Nad = 7 = — 
im Abstand 7 5V3 = — 1,63 A, die Entfernung Na—Cl beträgtia = 2,82Ä. 


Rechnet man im Na,ZnCl,-3H,0O mit dem gleichen Abstand 
Na—Cl wie im NaCl-Gitter, so ergäbe sich nach der Abb. 1 für den 


Abstand Schwerpunktsebene der Cl zum Na uy, = 1,52 Ä, also - —0,25. 


3,99 Ä. Die Schichten folgen einander jeweils 


Es bestehen nun für den z-Wert der Na offenbar zwei Möglichkeiten, es 


a) b) 

Zn a Zn 
Chr 09 Ch 
C| +08 

107 
Na 108 
05 
Cl; I Cl; 
lo2 
je7 Na 
Zn d Zn 
Ch, j Ch 


Abb. 2. Die beiden geometrisch möglichen zya 


können nämlich entweder a) die Na unterhalb der Cl,,;-Ebene sich be- 
finden, d.h. also inz = — 0,35 = 0,62, oder b) oberhalb der Cl-Ebene, 
also in z = 0,12. Abb. 2 gibt schematisch die beiden Möglichkeiten an, 
wobei die 3H,O noch unberücksichtigt geblieben sind. Es zeigt sich, 
daß der Fall b) zu einem ausgesprochenen Schichtgitter führt, bei dem 
der Zusammenhalt von Schichtpaket zu Schichtpaket nicht über 
Kationen erfolgt, während im Fall a) zwischen den Anionenlagen 
jeweils Kationen sich befinden. Für die Verwirklichung der Möglich- 
keit b) sprechen die vorzügliche Spaltbarkeit und Translationsmög- 
lichkeit parallel (00.1), die auf ein Schichtgitter hinweisen. Die Dis- 
kussion der Röntgenintensitäten ergab, daß tatsächlich der Fall b) 
verwirklicht ist (s. S. 81); die Möglichkeit a) soll daher im folgenden 
nicht weiter betrachtet werden. Also 


2Na in [#3 0,12]. 


Die Wassermoleküle besetzen die dreizählige Punktlage (c); sie befinden 
sich also in «02. Die H,O-Moleküle mögen als kugelsymmetrisch ange- 
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sehen werden; die Ladungsverteilung wird im folgenden Kapitel disku- 
tiert. Der Radius der kugelförmig gedachten Teilchen wird in Analogie 
zum Eisgitter zu 1,38 Ä angenommen. Als geometrisch wahrschein- 
lichster x-Wert ergibt sich aus der Betrachtung der zur Verfügung 
stehenden Lücken x —= 0,5. Damit würde das Nat eine Sechser-Um- 
gebung erhalten, nämlich 3 CI- und 3 H,O. Für den Abstand der H,O 


0 “ 037 0 
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Abb. 3. Projektion der Struktur des Na,ZnCl,:3H,O auf (00.1) 


von der Schwerpunktsebene der Na* ergibt sich aus den Radien des 
Wassermoleküls und des Nat 1,28 Ä; daraus folgt, daß der z-Para- 
meter des H,O um 0,22 größer ist als der z-Parameter des Na. 


3H,0 in [0,5 0 0,34]. 


In Abb. 3 ist der abgeleitete Strukturvorschlag als Projektion auf die 
41, dg-Ebene dargestellt. Es sind jedoch nicht die im vorstehenden 
abgeleiteten Parameter eingetragen, sondern bereits die mit Hilfe der 
Röntgenintensitäten verfeinerten. 


Kristallehemische Diskussion des abgeleiteten Strukturvorschlages 


Der Strukturvorschlag trägt auf Grund seiner Herleitung dem 
Raumbedarf der Atome Rechnung. Weitere Kriterien für die Wahr- 
scheinlichkeit eines Strukturvorschlages sind die Paulingschen Regeln. 
Für die vorliegende Struktur scheint insbesondere die zweite Pauling- 
sche Regel bedeutungsvoll. Die Koordinationsverhältnisse nächst- 
benachbarter ungleich geladener Teilchen in der vorgeschlagenen 
Struktur finden sich in der Tab. 2 aufgeführt. Die dritte Spalte der 
Tabelle zeigt, daß bei Annahme der Wassermoleküle als ungeladene 
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Kugeln die Summe der Bindungen jedes Chlorions zu den nächst 
benachbarten Kationen nicht zu der geforderten Absättigung der 
Ladung führt; der Strukturvorschlag wäre demnach als unwahr- 
scheinlich zu bezeichnen. Andererseits ist esaber von der Kristallstruk- 
tur des Eises und aus zahlreichen Hydraten bekannt, daß die kugel- 
förmigen Wassermoleküle eine tetraedrische (oder verzerrt tetra- 
edrische) Ladungsverteilung zeigen, derart, daß zwei Tetraederecken 
Gebiete positiver und die beiden anderen Gebiete negativer Ladung 


Abb. 4. Zur Wechselwirkung der H,O-Ladungstetraeder mit den C]- 


sind. Es wird im folgenden davon ausgegangen, daß die Ladungstetra- 
eder der Wassermoleküle mit ihren negativ geladenen Ecken (im fol- 
genden als H,O” bezeichnet) zu den benachbarten Na* hinzeigen, 
während die positiv geladenen Ecken (im folgenden als H,O(® be- 
zeichnet) zu den Cl- hinweisen, die den H,O-Molekülen benachbart 
sind. Diese Orientierung ist mit der für das Wassermolekül von der 
Raumgruppe geforderten Eigensymmetrie m — C, im Einklang. Drei 
H,0” (von drei verschiedenen Wassermolekülen) berühren die Nat, 
sie bewirken also zusammen mit den CI- die elektrostatische Ab- 
sättigung der Nat. 

Die Wechselwirkung der H,0‘* mit den nächstbenachbarten CI- 
läßt sich nicht ohne weitere Annahmen angeben, denn sie hängt von 
der Drehung des Tetraeders um die Normale der Symmetrieebene ab; 
Abb.4 gibt die Verhältnisse wieder. Offenbar sind bei Annahme eines 
regulären Tetraeders zwei Grenzfälle möglich, nämlich 
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1. eine H,O'*)-Ladung tritt mit einem Cl; in Wechselwirkung, die 
andere mit einem Cl, und einem Cl;;, wobei die Ladung auf beide Cl 
oleich wirkt (Stellung 1 in Abb. 4). In diesem Fall verläuft die Tetraeder- 
kante, die die beiden H,O des gleichen Moleküls miteinander ver- 
bindet, parallel zur Zellkante (Tab.2, Spalte 4; Abb.5a); 

2. eine H,O°*)-Ladung tritt mit einem Cl; in Wechselwirkung, die 
andere mit einem Cl; (Stellung 2 in Abb.4; Tab. 2, Spalte 5; Abb.5b). 
(In beiden Fällen wurde für die Ermittlung der elektrostatischen 
Bindungsstärken Ladungsabsättigung der Cl, zugrunde gelegt.) 


+2) 


en 


®LE ®r Sn Oro (Ja ®r Sn Oro 


Abb. 5. Die elektrostatische Valenzbindungsstruktur im Na,ZnC], :3H,0 


Im Fall 1 nähern sich die H,O” den Na* auf die kürzest mögliche 
Entfernung. Demgegenüber liegt jedoch eine H,0°*-Ladung in der 
gemeinsamen Tangentialebene der Cl; und Ch;,, die andere liegt eben- 
falls in einer Tangentialebene des Cl,. Diese Stellung zu den Chlor- 
atomen muß als unwahrscheinlich angesehen werden. Die Tab.2 bzw. 
die Abb. 5 zeigen, mit welchen elektrostatischen Bindungsstärken eine 
Erfüllung der zweiten Paulingschen Regel erreicht wird (dabei ist mit 
einer gleichmäßigen Aufteilung eines H,O auf CI; und Cl;; gerechnet 
worden). Die resultierende Ladung jeder H,O-Tetraederecke ist mit 
!/, wesentlich geringer als sie z.B. vom NiSO,'7 H,O oder CuS0,-5H,0 
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bekannt ist, wo sie !/, bzw. 5/,, beträgt. Ferner spricht der Unterschied 
in der Stärke der einzelnen Bindungen und der Zahl der zu den Ch 
und Cl;; gehenden Bindungen gegen diese Stellung der Ladungs- 
tetraeder. 

Im Fall 2 steht eine H,0'"-Ladung dem Cl,; und die andere dem 
Cl; auf kürzestmögliche Entfernung gegenüber. Andererseits bewirkt 
die Verdrehung des Ladungstetraeders um ca. 30° gegenüber der 
Stellung 1, daß das H,O’ sich nicht mehr in kürzestem Abstand von 
den Na” befindet. Die Ladung der Tetraederecken mit !/, Ladungs- 
einheit ähnelt sehr stark der aus anderen Hydraten bekannten (siehe 
oben). Weiterhin treten nur noch insgesamt zwei verschiedene Bin- 
dungsstärken auf, und die Ladungen der Cl; wie der Cl;; werden von 
jeweils vier Nachbarn kompensiert. 

Die im Kristall realisierte Orientierung des Ladungstetraeders 
dürfte vermutlich dem Grenzfall 2 nahekommen, möglicherweise mit 
einem stark verzerrten Ladungstetraeder, wie es auch für andere 
Hydrate angenommen werden muß. 

Bei der Zugrundelesung der tetraedrischen Ladungsverteilung 
des Wassermoleküls wird also die zweite Paulingsche Regel von der 
vorgeschlagenen Struktur erfüllt. Die drei H,O-Moleküle ermöglichen 
durch ihre Polarisation die Stabilität der beschriebenen Kristall- 
struktur; das wird auch dadurch bewiesen, daß beim Austreiben des 
Wassers die Struktur zusammenbricht. Die in dem Kristallgitter be- 
findlichen Wassermoleküle sind also demnach als Koordinationswasser 
im Sinne von Evans!? zu bezeichnen; sie vergrößern gewissermaßen 
einseitig den Radius des Na* so weit, daß die Cl berührt werden. 


Diskussion des Strukturvorschlages auf Grund der Intensitäten 
der Röntgenreflexe 


An Einkristallen wurden mittels eines Zählrohrgoniometers die 
Intensitäten der Reflexe (hki0) und (hOhl) gemessen. Die Messung der 
(hki0)-Reflexe erfolgte an einem langprismatischen Kristall von ca. 
0,1 mm mittlerem Durchmesser, es wurde mit den Daten für zylinder- 
förmige Kristalle auf Absorption! korrigiert; da die Absorptions- 
korrektur hier relativ klein ist, kann der Fehler, der durch den nicht 
genau kreisförmigen Querschnitt des Kristalls entsteht, vernachlässigt 


1 R.C. Evans, Einführung in die Kristallchemie, Leipzig 1954. 
11 Internationale Tabellen zur Kristallstrukturbestimmung, Bd.2, Berlin 
1935. 
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werden. Unsicherer war die Messung der (hORl)-Reflexe, da die Kristalle 
wegen ihrer geringen Härte und der guten Translation nicht zu Kugeln 
oder Zylindern geschliffen werden konnten. Es wurde ein hexagonales 
Prisma verwandt, dessen mittlerer Durchmesser etwa gleich seiner 
Höhe war und die für Kugeln geltende Absorptionskorrektur an- 
gebracht (mittlerer Durchmesser etwa 0,4 mm). Infolge der Kanten- 
effekte und der im ganzen schon erheblichen Absorptionskorrektur 
werden die Meßfehler hier größer sein als bei den Messungen der Zone 
[00.1]. 


Tabelle 3. Na,ZnOl,-3H,0 |F|veon. 


il =0 
h= 0 1 y. 3 4 5 6 7 
k=0 21,0 3447 45,9 23,8 8,2 | 20,4 9,7 
1 29,6 227 20,8 20,0 Bu 88 
2 32,9 10,6 14,5 12,0 | 
3 27,6 11,0 | 
4 8,0 
k = 0 | 
h= 0 1 2 3 4 5 6 7 
i=0 15,3 24,2 37,0 15,4 5,6 14,3 5,8 
1 16,5 15,1 10,5 24,8 4,3 be 8,3 2,8 
2 25,6 19,8 24,3 17,6 13,8 6,3 6,7 4,7 
3 6,5 19,0 19,3 8,3 8,4 8,1 4 
4 21% 4,4 3,4 8,9 = 3,4 4,0 
5 6,4 5,8 3 2,5 2,4 4,5 
6 7,6 3,2 2,4 4,0 47 
Hl 4,2 de 3,8 


In Tab.3 sind die relativen |F,,.); und |F,o,| aufgeführt, die 
aus den gemessenen Intensitäten unter Berücksichtigung der üb- 
lichen Faktoren (ohne Extinktion und Temperaturfaktor) errechnet 
wurden. 

Zur Prüfung des abgeleiteten Strukturvorschlages wurden mit den 
gemessenen (F74.0)°-Werten Pattersonschnitte gerechnet. Die in dem 
diskutierten Strukturvorschlag angegebenen Punktlagen haben zwei 
freie x-Parameter, nämlich &;; und &y,0. Beide Parameter lassen sich 
aus dem Schnitt längs einer a-Achse durch die Pattersonprojektion 
auf (00.1) ermitteln; gleichzeitig ist dieser Schnitt ein Kriterium für 
die prinzipielle Richtigkeit des Strukturvorschlages. Um den für 
Pattersonsynthesen trigonaler Kristalle erheblichen Rechenaufwand 
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zu reduzieren, wurde das trigonale Gitter in ein monoklines trans- 
formiert?: 
mon = hr 


Kan = hr 5 2 kır- 

en 
Die Abb.6 zeigt den berechneten Pattersonschnitt P(u0) und das aus 
dem Strukturvorschlag abgeleitete Punktpattersondiagramm; ein 
Schnitt in v = 0,02 zeigte, daß die Maxima tatsächlich in v — 0 liegen. 
Der berechnete Pattersonschnitt stimmt mit dem für die abgeleitete 
Struktur zu erwartenden überein und ergibt die Parameter x. = 0,318, 
%yn,o = 0,500. 
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Abb. 6. Theoretisches Punktpattersondiagramm P(uO)mon des Na,ZnCl,-3H,;0. 


8 14 
P(uO)mon = 2% 2, \F7xo E cos 2r hu 


h=0|k 
Ebenso stimmt der berechnete Pattersonschnitt P(0v) non; also der 
Schnitt längs der trigonalen Zwischenachse, mit dem erwarteten 
überein. 
Die gefundenen x-Parameter wurden mittels eines Schnittes längs 
der trigonalen a-Achse durch die Fourierprojektion auf die a,, a,-Ebene 
in monokliner Aufstellung kontrolliert: 


14 


3 
o(20) = 0,048 5 25 Me | cos[2hR — &nroymond 


Amon=0 Lkmon= 


12 International tables for x-ray erystallography, Vol. 1, Birmingham 1952. 
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Die Phasenwinkel « wurden unter Zugrundelegung von zcı,, = 0,315 
und &y.o = 0,500 berechnet. Auch hier ergibt sich, daß xcı,7 zwischen 
0,310 und 0,320 liegt. Es ist daher wohl berechtigt xcı,; = 0,315 
+ 0,005 anzunehmen. Für x;,0 ergibt sich wiederum 0,500. 

Ein weiteres Refinement mittels Fouriersynthese wurde wegen des 
erheblichen Rechenaufwandes und der durch die geringe Zahl der zur 
Verfügung stehenden Intensitäten bedingten Ungenauigkeit nicht 
durchgeführt. 


054 
04 HE 


03-: 


ei 


02 


a1 872 


Abb. 7. Pattersonsynthese P(uw) des Na,ZnCl,-3H,O mit dem entsprechenden 
theoretischen Punktpattersondiagramm (ohne Berücksichtigung der Gewichte). 
P(uw) = & 2 | Fyo.1 |? cos2rhu-cos2nlw. 

hl 


Die theoretische Punktpattersonsynthese des Strukturvorschlages 
mit den abgeleiteten Atomlagen auf die a,c-Ebene findet sich in Abb. 7 
(ausgefüllte Kreise). Sie läßt erwarten, daß die Pattersonsynthese 
P(uww) keinen wesentlichen Beitrag zur Parameterbestimmung wird 
leisten können, da die meisten Maxima zu dicht beieinander liegen, um 
ihre Auflösung erwarten zu können. Die berechnete Synthese!3 


P(uw) = |F ao. |? cos 2mhu - cos2 nlw 
nı 


13 Für dienumerische Berechnung der Synthese danke ich Herrn Prof. Dr. 
E. HELLNer herzlich, der die Berechnung mittels eines IBM-Magnettrommel- 
rechners 650 durchführte. 
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(Abb.7) stimmt mit der abgeleiteten Punktsynthese befriedigend 
überein. Die theoretischen Maxima außerhalb der punktierten Be- 
reiche haben sämtlich nur geringes Gewicht. Wegen der ausgedehnten 
Maxima wurde eine weitergehende Ausdeutung der Synthese nicht 
versucht. 

Zunächst muß der angenäherte z,,-Wert gefunden werden, um 
zwischen den auf S. 72—73 diskutierten und in Abb.2 dargestellten 
Möglichkeiten entscheiden zu können. Als sehr geeignet für diese 


= sin’ö 
70? 01 02 A 03 04 


art IF lpK.o berechnet | 
Fa IF Irk.o beobachtet 
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Abb. 8. Vergleich der beobachteten und berechneten |Frr.o | beim 
Na,ZnCl,-3H,0. B = 2,5 Ä2, R = 0,150 


Entscheidung erwiesen sich die (hh.l)-BReflexe (aus einer Präzessions- 
aufnahme mit [12 .0] als Durchstrahlungsrichtung). Der Vergleich der 
beobachteten und berechneten Intensitäten für diese Reflexe gestattet, 
die auf S. 72 angegebene Möglichkeit (a) mit Sicherheit auszuschließen. 

Die noch möglichen Änderungen des zy, bei dem Parameter- 
refinement bewirken keine wesentlichen Änderungen der Intensitäts- 
relationen. 

Sämtliche F,o,„ haben Phasenwinkel «, so daß eine Parameter- 
verfeinerung der üblichen Art über Fouriersynthesen nicht durch- 
führbar schien. Für die Verfeinerung der z-Parameter kam also nur 
„trial and error‘‘ in Frage. Es wurde durch systematische Parameter- 
variationen die größtmögliche Angleichung des Verlaufs der gemessenen 
und der berechneten Intensitäten angestrebt. Als endgültige Parameter 
ergeben sich auf diese Weise die in Tab. 4 aufgeführten. Die mit diesen 
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endgültigen Parameterwerten berechneten Strukturamplituden sind 
in den Abb.Sund 9 zusammen mit den beobachteten \F|-Werten auf- 
getragen. 


Tabelle 4. Punktlagenbesetzung im Na,ZnCl,-3H,0 


Zn: 0 00 Na: 1), 2/, 0,16 
Ch: 0 0 0,38 H,0: 0,50 0 0,37. 
Chr: 0,315 0 0,89 


Die beobachteten relativen IF -Werte sind zuvor auf dem üblichen 
Weg in die Absolutwerte umgerechnet worden und mit einem isotropen 
Temperaturfaktor korrigiert worden: Der B-Wert des isotropen 


sin?® 
80 01 A202 03 
Bann 5 SE 57T 


——— I Flpo.t berechnet ei 


IF Iho.l beobachtet 
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Abb. 9. Vergleich der beobachteten und berechneten |Fro.ı beim 
Na,ZnC1,;-3H,0. B = 4,4 Ä?, R = 0,19, R’ = 0,16 [ohne (00-1) und (00-2)] 


Temperaturfaktors wurde aus der Steigung der Geraden In(F,/F,) 
gegen sin29/7? ermittelt, aus dem Schnittpunkt dieser Geraden mit 
sin29/A?= 0 wurde der Faktor A für die Umrechnung von relativen auf 
absolute beobachtete |F| entnommen, also 


Kolkörrs = F ottel.) A exp [B 3 sin20/22]; 
Auo.n = 1,284; Buno.y = 4,4. 


Es wurden folgende Diskrepanzfaktoren R= L||F,|—|F,||/&|F,| 
erhalten: Raz.o) = 0,15, Rao.n = 0,19. Berücksichtigt man |Foo. 


und |F'«o., |; die möglicherweise durch Extinktion geschwächt sind, 
nicht, so erhält man Ro. = 09,16. 
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Diskussion der Na,ZnCl, -3H,0-Struktur 


Aus den endgültigen Parametern errechnen sich folgende Atom- 
abstände: 


Tabelle 5. Atomabstände im Na,ZnCl,- 3H,O 
Zn — Cli..= 2,26 Ä 
Zn— Chr = 2,26 Ä 
Na—Clır = 2,80Ä 
Na— H,O = 2,35 Ä 
ICh — !Chr = 3,64 Ä (innerhalb des gleichen Tetraeders) 
ICh — !Chı = 3,76 Ä (innerhalb des gleichen Tetraeders) 
Chr — 2Clır = 4,08 Ä (zwischen benachbarten Tetraedern) 
& Cl —Zn — Chr = 112,6° 
<< Ch —Zn- Chr = 107,2°. 


Das Zn wird von vier Cl „‚tetraedrisch‘‘ umgeben, dabei ist das ‚‚Tetra- 
eder‘‘, wie aus Tab.5 hervorgeht, leicht zu einer trigonalen Pyramide 
deformiert. Der Abstand Zn — Cl = 2,26 Ä ist praktisch der gleiche 
wie in den anderen bekannten Alkalichlorozinkaten. Er ist deutlich 
geringer als die Summe der (auf die Koordinationszahl vier korrigierten) 
Ionenradien nach GoLDScHMIDT (2,48 Ä), aber etwa gleich der Summe 
der kovalenten Radien !! (2,30 A). 

Der Abstand Na — Cl ist mit 2,80 Ä fast der gleiche wie im NaCl 
(a/2 = 2,82 Ä); der Abstand Na — H,O entspricht der Summe des 
Ionenradius des Na+ und des ‚‚Molekülradius‘“ des H,O (1,36 Ä). Das 
Na befindet sich in einer Sechserumgebung; die Nachbarn besetzen 
jedoch, wie Abb.3 zeigt, nicht die Ecken eines Oktaeders, sondern die 
drei H,O sind um die dreizählige Achse gegenüber den Cl,;; nur um 
etwa 30° gedreht, so daß das Koordinationspolyeder zwischen einem 
trigonalen Prisma (Verdrehung 0°) und einem Oktaeder (Verdrehung 
60°) liegt, außerdem betragen auf Grund der unterschiedlichen Größe 
von CI- und H,O die Abstände der H,O untereinander nur 3,44 Ä, 
während die Abstände der jeweils zu demselben Na gehörenden Cl;ı 
4,08 Ä betragen. — Auf Grund ihrer Struktur ist die Verbindung als 
Na,(H,0),[ZnCl,] zu formulieren. 

Die Struktur läßt sich als aus Schichtpaketen aufgebaut be- 
schreiben, jedes Schichtpaket der Dicke c besteht aus zwei Anionen- 
lagen einschließlich H,O mit den dazwischen befindlichen Kationen. 


14 Nach PAuLInG und Hugcıns (1934), entnommen aus LANDOLT-BÖRNSTEIN, 
Zahlenwerte und Funktionen. I. Band, 4. Teil (Kristalle), Berlin 1955. 
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Zwischen den einzelnen Schichtpaketen besteht keine heteropolare 
Bindung, vielmehr werden sie vermutlich durch die Wechselwirkung 
der Wassermolekeln mit den Cl;r des jeweils nächsten Schichtpaketes 
zusammengehalten. Diese Schichtstruktur erklärt die vorzügliche 
Spaltbarkeit und die richtungsunabhängige Translation nach (00.1). 

Der ausgesprochene Schichtcharakter läßt negativen optischen 
Charakter erwarten; statt dessen sind die Kristalle optisch positiv, 
wenn auch mit sehr geringer Doppelbrechung. Eine befriedigende Er- 
klärung dafür liegt noch nicht vor. 


Dem Direktor des Mineralogischen Instituts, Herrn Prof. Dr. H. 
WINKLER, danke ich für sein stets förderndes Interesse an diesen 
Untersuchungen. Frl. H. Kross und Frl. H. ScHozz danke ich für ihre 
Mithilfe, Herrn Feinmechanikermeister H. FRIEBERTSHÄUSER für den 
Bau des benutzten Zählrohrgoniometers. Der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft gebührt Dank für die Bereitstellung von Instrumenten. 
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Auszug 


Die früher von HormAnN bestimmte Kristallstruktur des Antimonits 
(Sb,;S;) wurde bestätigt. Die Atomkoordinaten konnten jedoch genauer be- 
stimmt werden. 

Die Struktur besteht aus parallelen bandförmigen (Sb,S,)„-Polymeren, zu- 
sammengehalten durch zwischenmolekulare Sb-S-Bindungen (3,20, 3,33 und 
3,60 Ä). Die Bindungen innerhalb eines Bandes sind in ihrer Länge verschieden, 
weil sowohl Antimon wie Schwefel in zwei verschiedenen Koordinationsarten 
auftreten. Eine Hälfte der Antimonatome ist von fünf Schwefelatomen in Ent- 
fernungen von 2,49 (1), 2,68 (2) und 2,83 (2) Ä umgeben, wobei jedes dieser 
Schwefelatome wiederum zu drei Antimonatomen gehört. Die andere Hälfte der 
Antimonatome und die anderen Schwefelatome (ein Drittel ihrer Gesamtanzahl) 
besitzen die gewöhnliche Dreiwertigkeit, beziehungsweise Zweiwertigkeit mit 
der Bindungslänge 2,58 Ä. 

Das Koordinationspolyeder des 5-koordinierten Antimons ist eine vierseitige 
regelmäßige Pyramide; das Antimon befindet sich ein wenig außerhalb ihrer 
Grundfläche. 


Abstraet 


The crystal structure of stibnite as determined formerly by HormAann has 
been confirmed, but a refined set of atomic coordinates has been obtained. 

The structure consists of parallel ribbonlike (Sb,S,). polymers linked to- 
gether by the intermolecular attraction between antimony and sulphur atoms at 
the distances of 3.20, 3.33 and 3.60 Ä. The bonds within the ribbon are different 
in length owing to the two different types of coordination exhibited by both 
antimony and sulphur. One half of the antimony atoms are surrounded with 
five sulphur atoms at the distances of 2.49 (1), 2.68 (2) and 2.83 (2) Ä, each of 
these sulphur atoms being linked to three antimony atoms. The other half of the 
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antimony atoms and the remaining sulphur atoms — a third of the total — 
exhibit the usual trivaleney, and bivalencey, respectively, with a bond length 
of 2.58 A. 

The coordination polyhedron for the five-coordinated antimony is a square 
pyramid, the antimony atom being slightly displaced outwards of the pyramid 
base. 


Introduetion 

The crystal structure of stibnite was reported as early as 1933 by 
Hormann!. His investigation was carried out with great care, but he 
used the trial-and-error method only. The present investigation was 
undertaken with the aim of confirming the results of HoFMANN or to 
correct them if necessary. In discussing Hormann’s data on Sb,S, and 
Bi,S,, WYCcKoFF? notes that “the separation between sheets is, how- 
ever, so great that a further study of these erystals should be made,” 
and WELLS? speaks of the “rather unsatisfactory environment of one- 
half of the Sb atoms’”’. 

The crystal structures of several antimony sulfosalt minerals were 
recently determined, such as berthierite?-FeSb,S,, bournonite°- 
CuPbSbS,, freieslebenite®-PbAgSbS,, livingstonite’”-HgSb,S,, jame- 
sonite®-FePb,Sb,S,, and diaphorite?-Ag,Pb,Sb,S;; the results obtained 
greatly contributed to better understanding of the erystallochemical 
relations between antimony and sulphur. These relations should appear 
in their clearest form without any influence of other elements in the 
structure of antimony sulphide. 


1 W. Hormann, Die Struktur der Minerale der Antimonitgruppe. Z. Kristal- 
logr. 86 (1933) 225— 245. 

®R. W. G. Wyckorr, Crystal structures. Vol. 1, chap. 5, text p. 9, (In- 
terscience Publishers, New York, 1948). 

®A.F. Werıs, Structural inorganie chemistry, 2nd ed. (University Press, 
Oxford, 1950) 400. 

*M. J. BuErGeER and T. Hann, The crystal structure of berthierite, FeSb,S,. 
Amer. Min. 40 (1955) 226—238. 

5E. HeLLner und G. LEINEWEBER, Über komplex zusammengesetzte 
sulfidische Erze. I. Zur Struktur des Bournonits, CuPbSbS,, und Seligmannits, 
CuPbAsS,. Z. Kristallogr. 107 (1956) 150—154. 

° E. HELLNER, Über komplex zusammengesetzte sulfidische Erze. II. Zur 
Struktur des Freieslebenits, PbAgSbS,. Z. Kristallogr. 109 (1957) 284—295. 

’N. Nuzexı and M. J. BuERGER, The crystal structure of livingstonite, 
HgSb,S,. Z. Kristallogr. 109 (1957) 129—157. 

®N. Norzekı and M. J. BuERGER, The crystal structure of jamesonite, 
FePb,Sb,S,.. Z. Kristallogr. 109 (1957) 161—183. 

°E. HerLner, Über komplex zusammengesetzte Spießglanze. III. Zur 
Struktur des Diaphorits, Ag,Pb,Sh,S,. Z. Kristallogr. 110 (1958) 169—174. 
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Origin and preparation of the specimens 


The present investigation was carried out both on natural and 
synthetic erystals of Sb,S,. The provenance of stibnite minerals is 
from Zajada mine, Yugoslavia. In order to obtain synthetic erystals a 
slow sublimation of Sb,S, (p. a.) at 600°C was carried out in a supre- 
max glass tube sealed under the vacuum of 0,1 mm Hg. In these con- 
ditions needle-shaped erystals up to 2 cm long were grown. Elongated 
in the c-axis direction, they possessed well developed planesin the verti- 
cal zone (this was not the case with the mineral). The purity of the 
starting material, the definitive geometry of synthetic erystals, and 
their appropriate small size, contributed to an easier and more precise 
determination of crystallographie parameters. 


Unit cell and space group 
Öscillation photographs about three crystallographie axes as well 
as those about [110] direction — combined with b/a ratio from the best 
values of the » angular coordinates given by DanA!® — were used in 
the measurement of lattice dimensions. Results of the present study, 
based on CuXx = 1.542 Ä, are compared with those of HoFMANN 
in Table 1. 


Table 1. Cell dimensions for Sb,S, (in Ä) 
| a | b | © 


HOFMANN 11.20 11.28 3.83 
Present study | 11.25 + 0.02 | 11.33 + 0.02 3.34 + 0.01 


The observed density!? is 4.63 + 0.02 g cm”?, and that caleulated 
for four formula units of Sb,S, on the basis of new cell dimensions, is 
4.618 cm®. 

The systematically absent reflexions were only h0l for h + I odd, 
and 0kl for k odd. In the orthorhombie system, these extinctions are 
consistent with space groups Pbnm — Di} and Pbn2, — C2,. However, 
the morphology, the lack of pyroelectric effect and the etching figures 
of stibnite indicate the centrosymmetrical space group Pbnm as 
probable, which is in agreement with Hormann’s asignement. The 
same is supported by the almost exact correspondence between the 
intensities of the hk0 and hk2 pairs of reflexions. 


10 J, D. Dana and E. 8. Dana, The system of mineralogy. Vol. 1 (J. Wiley 
and Sons, New York, 1941) 270. 
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In space group Pbnm, with (001) mirror planes (at 4c and 2 c) sepa- 
rated 1.92 Ä as in stibnite, both packing consideration of antimony and 
sulphur atoms (with van der Waals radii!! of 2.2 Ä and 1.85 Ä respec- 
tively) as well as the constancy of I(hk0)/I(hk2) ratio exclude all po- 
sitions except 4c. With Z = 4Sb,S, it is, therefore, necessary to find 
out five such sets of atomie positions. 


Strueture determination 

With the use of an integrating Weissenberg goniometer, normal- 
beam photographs of the hk0 reflections and equi-inclination photo- 
graphs of the hki1 and hk2 reflections were made both from synthetie 
and natural specimens; a four-film technique was applied. The relative 
intensities of the reflections were deduced from the mierophotometric 
measurements of optical densities of spots; for very weak reflexions 
only visual estimations were made. 

Stibnite is a highly absorbing material (u = 1.060 em! for Cukx« 
radiation) so an absorption correction was indispensable and it was 
carried out with the use of the absorption factors for eylindrical speci- 
mens!?. A natural crystal was ground to the shape of a cylinder with a 
diameter of 0.16 mm (uR = 8.5) in the (001) cross section. The mean 
diameter of the synthetie needle investigated was 0.02mm (uR 
= 1.06). Corrections for polarization and Lorentz factors were made 
in the usual way. The scale factor was determined by means of the 
Wilson statisties?. 

In order to obtain data completely independent of those of Hor- 
MANN, the Patterson projection P(xy) was caleulated with the hkO 
intensities of synthetie erystal; it is given in Fig. 1. The preliminary 
antimony coordinates, as deduced from this projection, are: 


X — 0.325 Bası -- 0.037 
Yı = 0.029 Ya = 0.147. 


By the use of the above values of antimony parameters the signs 
of the F(hk0) structure amplitudes were evaluated, neglecting — at 
this stage — the contribution of the sulphur atoms. Separate calcula- 


"ı L. Pauring, The nature of the chemical bond. (Cornell University Press, 
Ithaka, 1940) 189. 

? A.J.BrADLeEy, The absorption factor for the powder and rotating-erystal 
methods of x-ray crystal analysis. Proc. Physie. Soc. [London] 47 (1935) 879-899. 

"A. J.C. Wırson, Determination of absolute from relative x-ray intensity 
data. Nature [London] 150 (1942) 152. 
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tions were further performed with the intensities from natural and 
synthetie specimens. This was done in order to estimate the influence 
of the marked asterism of the spots (due to mechanical deformation of 

W/ab 


0 1A pa 


Fig.1. Patterson projection along [001], on which antimony—antimony and 
antimony—sulphur peaks (fromfinal atomie coordinates) are inserted. Doubly 
weighted and singly weighted Sb—Sb peaks are indicated by large and small 
dots respectively and doubly weighted Sb—S peaks are indicated by crosses. 


GT 


Fig.2. Electron-density projeetion along [001]. Contours are drawn at intervals 
of 5eÄ-2 and 10eÄ-? for sulphur and antimony peaks respectively, zero-electron 
line for sulphur peaks being omitted. 
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the mineral) on the intensity measurements or, eventually, on the 
values of the final atomic coordinates. 

In the first Fourier projection on the (001) plane the peaks of the 
sulphur atoms appeared neatly resolved in addition to those of the 
antimony atoms. With the redetermined signs, taking into account & 
and y parameters of all atoms, a second Fourier synthesis was com- 
puted (Fig. 2). Only few very low spurious peaks appeared on the 
electron-density projection; in the map they are omitted. The heights 
of the nearly spherical peaks of the three crystallographically inde- 
pendent sulphur atoms were practically equal — the same was true for 
the antimony peaks — and the ratio of sulphur and antimony maxi- 
mum heights was in accordance with the ratio of their atomie numbers. 


Table 2. Atomic coordinates in stibnite 


Present investigation 
HOFMANN c 
Synthetic Natural 

x 0.328 0.326 0.326 0.0037 
Sbr Y 0.031 0.030 0.030 0.0034 

z Ya Ys Ya | 

% 0.039 0.036 0.036 | 0.0042 
Sbyr Yy 0.149 0.149 0.149 0.0041 

2 Yun 2% ala 

u 0.883 0.880 0.3879 0.0148 
Sr Yy 0.047 0.055 0.054 0.0145 

2 Ya Ys Ya 

fe 0.439 0.441 0.440 0.0142 
Sır Y 0.125 0.131 | 0.130 0.0142 

2 ur | = 4 | 

& 0.194 0.189 | 0.190 0.0129 
Sy Y 0.208 0.214 0.213 0.0144 

2 ef gr Us 


From the refined [001] electron-density projections the final zand y 
coordinates of all atoms (for synthetic and natural erystals) were eval- 
uated using the Booth method!*. The results of the present investi- 


gation and, for comparison, also those of HOFMANN, are given in 
Table 2. 


14 A.D.Boor#, Fourier technique in x-ray organic structure analysis. 
(University Press, Cambridge, 1948) 62. 
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To find out the third coordinate for each structurally independent 
atom, which can be $c or fc, the trial-and-error procedure was applied. 
The caleulation of structure amplitudes for some forty hkl (with 
= 2n +1) reflections was performed, arbitrarily assuming z = !/, 
for Sb. Good agreement between F, and F, was obtained only with the 
z parameters of Table 2. 

By comparing the values of the second and third column of 
Table 2, it is seen that the structural imperfections and small plastic 
deformations of natural erystals had an insignificant influence on the 
determination of atomic parameters. 

To assess the differences between the values of atomie coordinates 
of the present investigation and those of HorMANnN the standard 
deviation was calculated using the formula!°: 


27 [Eh? (AP)eT: 
AFTER EN 


The curvature of peak electron density, 620/6x?, was obtained from 
the (001) Fourier projection of the natural erystal by a graphical 
method, assuming 


e (2) = Qu exp — (Pr). 


Standard deviations of atomic coordinates calculated in such a way 
are reported in the last column of Table 2. According to the theory of 
errors, if the distribution of errors is Gaussian, the probable error (with 
50°/, probability) of an observation is + 0.6745 o; it has 99.7°/, prob- 
ability of being within a +30 interval. 

It follows, therefore, that all the differences between the present 
and Hormann’s atomic coordinates greater than 0.012 Ä for antimony 
and 0.042 Ä for sulphur (i. e. 0.0012 or 0.0037 in fractions of a — b 
parameters) are statistically significant. Here the values of 0.004 Äand 
0.014 Ä were used as the average standard deviation of antimony and 
sulphur parameters respectively. 

The comparison between F, for natural specimen and F, (Table 3) 
indicates a good agreement. For evaluating F, the corresponding 
atomic scattering factors from Internationale Tabellen!® were used by 


15 D, W. J. CRUICKSHANK, The accuracy of electron-density maps in x-ray 
analysis with special reference to dibenzyl. Acta Crystallogr. 2 (1949) 65—82. 
16 Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. Vol. 2. 


(Borntraeger, Berlin, 1935) 571. 
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Table 3. Observed and calculated structure factors 


hkı F, ir bkı r, ir hki F, ir hkiı F, ir 
200 27 23 130 95 - 92 360 62 63 890 6 = 8 
400 {) 3 230 68 65 460 24 26 990 {) 4 
600 63 73 >30 23 20 >60 74 76 1090 46 - 4 
800 61 = :67 430 56 - 56 660 31 26 1190 21 21 
1000 23 - 27 550 95 u; 760 30 - 26 
1200 10 - 13 6530 4 - 7 860 29 - 28 1100 48 - 4 
1400 35 - 51 2308 8 - 9 960 50 45 2100 45 - 12 
830 0 - 1 1060 20 - 22 3100 0 u 
020 59 58 930 52 52 1160 18 21 4100 11 - 10 
040 18 - 12 1030 31 - 31 1260 {) - 7 5100 19 19 
060 85 73 1130 15 - 8 1360 23 - 350 6100 11 - 10 
080 22 19 12:30 6 8 7100 42 - 39 
0100 61 - 61 1530 27 30 170 30 22 8100 0 4 
0120 39 - 54 14530 9 - 6 270 42 42 9100 15 15 
0140 6 10 370 74 70 10 10 0 16 21 
140 0 - 6 470 70 - 64 
110 16 18 240 108 - 107 570 9 8 1110 19 - 14 
210 14 - 14 340 4 43 670 21 - 14 2110 38 31 
310 87 82 440 60 - 54 770 6 5 3110 25 - 21 
„10 26 - 27 540 53 52 870 15 12 4110 8 3 
510 35 - 3h 640 49 46 970 0 - 5 5110 0 ı 
61,0 52 - 56 740 4 -.6 1070 23 - 35 6110 35 33 
710 0 4 840 9 - 10 1170 27 “97 7110 9 - 4 
810 28 - 33 940 29 29 1270 15 15 8110 37 38 
910 46 43 1040 2 31 9110 13 - 122 
1010 27 - 28 1140 33 33 180 46 - Ah 
41.1.0 43 - 47 1240 33 41 280 50 22 1120 21 - 17 
33176 17 - 20 1540 18 - 19 >80 27 - 27 2120 20 21 
1310 2 - 2% 480 23 21 3120 19 20 
1410 0 4 150 {)  %; 580 14 - 15 4120 15 15 
250 84 80 680 0 - 1 5120 50 v9 
20270 62 - 59 350 31 29 780 73 - a 6120 16 - 15 
220 55 - 55 450 5 - A 880 15 - 19 7120 7 12 
20 56 - 51 550 18 - 12 980 17 - 19 8120 14 18 
420 60 - 5h 650 43 38 1080 18 - 17 
520 64 - 64 750 26 - 19 1180 7 6 1150 38 38 
620 46 42 850 64 63 1280 0 SurR 2130 15 14 
720 90 -.95 3.570 15 15 3150 6 & 
820 9 - 10 1050 12 14 190 4 - 35 4130 23 - 23 
920 16 - 19 1150 14 - 14 290 40 29 5130 21 5 
1020 0 1 1250 27 29 >90 28 - 27 6130 17 2 
1120 0 8 1350 4 = 3 490 7ı = 69 
1220 27 30 590 16 13 1140 12 - 16 
1320 9 - 1 0 ku - 43 690 15 - 14 2140 25 29 
14 20 11 - 13 2 31 32 790 4 - 4 5140 E) - 6 
h sind\? N 
applying an average temperature factor, exp - B 7) ‚ with 
B = 1.47 Ä2. This value of B was derived from the slope of the most 


probable line through the points obtained by plotting In F,/F, against 


co ) 2, 
4 

Taking into account all 167 hk0 reflections, the discrepaney factor 
R= Z||F,| — |F,|/ |F,| is 0.11. The influence of the secondary ex- 
tinction was not appreciable. The equality of the x and y parameters 
from two separate measurements (on natural and synthetie crystals) as 
well as the low mean divergence of F, and F, offered a satisfactory 
justification for not making any further refinement. 
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Description and diseussion of the strueture 
The interatomic distances and the bond angles, obtained from the 
final atomie coordinates (third column of Table 2), are given in Table 4 
along with the values of Hormann. Some of these interatomice distances 
(which define the type of the structure) are also shown in the projection 
of the structure on the (001) plane, Fig.3. 


Table 4. Interatomic distances (Ä) and bond amgles 


(a) Within a ribbon (b) Between ribbons 
Present Present 
investi- HOFMANN investi- HOFMANN 
gation gation 
Sbr—S 2.57 (2) 2.50 Sb Sr 3.20 (1) 3814 
Sbr—Sımr 2.58 (1) 2.51 Sbr—Ssrr 3.60 (1) 3.65 
Shbı—Sr 3.15 (2) 3.18 Sbir-Sır 3.33 (2) 3.38 
Shyr-Sr 2.49 (1) 2.38 Sr 3.63 
Sb Sm 2.68 (2) 2.67 Sır-Sım 2.33 
Shbr—-Sı 2.82 (2) 2.83 
SS: 3.55 
Sı-Sm 3.67 
Sr Str 3.57 
Shir-Sbyr 3.97 
Sh)—Sbyr 4.02 


All the other interatomie distances are greater than the sum of van der Waals 
radii. 


Er Sb Sur, = 81.72° Sur Sb = 93.83° 
S-Sbr Sr = 96.57 Sb -S-Sbi = 96.57 
Sr Sb Sin = 90.17 Sb-Sur-Sbyr - = 99.37 
Sur Sbrr- Si = 91.50 Sb -Sur-Sbh = 91.50 
S-SburS; = 83.55 Sby-Sı-Sbr = 96.45 
St-Sbur Si = 85.70 Sb Sr-Sbfr = 85.70 


Considering first only the strong bonds (Sb—S separations from 2.49 
to 2.82 Ä), it is seen that one-half of the contents of the unit cell (4 Sb 
and 6 S) are grouped together. The arrangement of the atoms in the 
group is such to allow for a [001] two-fold screw axis at its center. The 
symmetry operation of this screw axis results in the formation of an 
infinite (Sb,S,), ribbon, which is parallel to the c axis, i. e. the needle 
axis. Schematic representation of a part (through four unit cells) of 
this ribbon, projeeted on (010) plane, is shown in Fig. 4a. The distri- 
bution of the Sb—S bonds in such an infinite complex is the following. 
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Each Sb, atom is bonded to three sulphur atoms (23;, at 2.57 Ä 
and 1S; at 2.58 Ä), these Sb,—S bonds being the lateral edges of a 
trigonal pyramid with Sb at the vertex and S atoms at the corners of 
the basal plane. This polyhedron is slightly distorted because of the 
differences in the dimensions of the base edges and bond angles: two 
base edges (Sp—Sır) amount to 3.57 Ä and the third to 3.84 Ä=z, 
The corresponding bond angles are (S,—Sb;—Sı) = 87,72° and 
(Sır-Sb; Sin) = 96.57 °. 


Fig.3. Arrangement of atoms in the c-axis projection and interatomic distances 


Five sulphur atoms belong to each Sb;; atom. They are disposed at 
the corners of slightly distorted square pyramid, whose-lateral edges 
in pairs amount to (S7—Sı1) 3.67 Ä and (S;—Sı) 3.55 Ä, and whose 
base edges are: (Sın—-Sin = 9-8 = z =) 3.84 A and (Sar-Sı 
= Sur-Si =) 4.02 A. 

The lengths of Sb}, —S bonds, one of 2.49 Ä (to S; at the vertex of 
pyramid), two of 2.68 Ä and two of 2.82 Ä (to Sj, and S; atoms re- 
spectively at the base corners), are not so uniform as the Sb,—S bond 
lengths. It follows from these bond lengths and the corresponding bond 
angles (Table 4) that the Sb,; atom is slightly (0.12 Ä) shifted outside 
of the volume of pyramid and towards the S;rr atoms, as is shown on 
Fig. 3. 

The polyhedra described are connected to the infinite ribbon 
through the common sulphur atoms: each S; atom is bonded to one 
Sbj; atom, which lies in the same (001) symmetry plane, and to two 
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translation-equivalent Sb,; atoms from the next opposite symmetry 
planes; each S;r belongs to two translation-equivalent Sb; atoms 
Iying on the next opposite symmetry planes; each Sırr atom is bonded 
to one Sb; atom from the same, and to two Sb;; atoms from the 
opposite, symmetry planes. The basal planes of both trigonal and 
square pyramid are parallel to the long axis of the ribbon. 

According to the empirical formula of PauLin@!? the amount of 
ionic character is 1 — exp {—c(X, — X,)3, (where X4—- Xz is the 
difference in electronegativity of bonded atoms, and c — !/,), the 


AV 


a 


N 


NZZ 


N 


a) 
Fig.4. Projection of a ribbon on (010) plane. « The joining of the coordination 


polyhedra: trigonal Sbj)S, pyramids and square S, pyramids (around Sby). 
\ b Chemical bonding of atoms. 


partial ionic character of the Sb—S bond amounts to 12°/,, and so the 
bond can be treated as approximately covalent. The values of 2.49 Ä, 
2.57 Ä and 2.58 Ä for the Sb—S bond lengths approach the sum of 
covalent radii Ru + Rs= 2.48 A, [taking R,,— 1.44 Ä = } (Sb—-Sh) 
in antimony, and R, = 1.04 Ä=1 (S--S) in the S, molecule of rhombie 
sulphur]: the values of 2.68 Ä and 2.82 Ä exceed this sum. 

The ribbon-like (Sb,S,), polymers, related by the [001] two-fold 
screw axes at (0,4,0) or (4,0,0), can be regarded as forming a zig-zag 
sheet, which is roughly perpendicular to the b axis. Here the shortest 


1? L. PAULING!, 69. 
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Sb,—S;; distance is 3.20 Ä, so that a much weaker type of chemical 
bonding fastens the bands into a sheet. These vertical sheets, in turn, 
are held together into a erystal body two sets of weak residual Sb—S 
interactions at the distances of 3.33 Ä and 3.60 A, the sum of van 
der Waals radii for Sb and $ being 4.05 Ä. 

Two features of the erystal structure of stibnite just described are 
of particular erystallochemical interest. Dealing with such a simple 
compound like stibnite, one would expect — this was also our working 
hypothesis — a more ideal structure with regard to the interatomie 
distances and the coordination polyhedra. It is found, however, that: 

(1) Besides the equality of Sb,—S distances, there are three values 
for the Sb)r—-S bond length; this is probably conditioned by the 
mutual interaction of the directional tendency of the bonds and the 
packing requirements. The same dissipation of Sb—S distances was 
recently observed in several antimony sulfosalt minerals as in ber- 
thierite?, livingstonite? and jamesonite®. 

(2) Symmetrically unrelated antimony atoms of the stibnite 
structure also differ in their number of bonded sulphur atoms. Two 
described coordination types of sulphur displayed by Sb; and Sb;r 
atoms also exist in the two types of Sb atoms in berthierite; moreover, 
there are completely analogous coordinations in the erystal structures 
of livingstonite, jamesonite and also in freieslebenite®. 

The spatial configuration of the electronie cloud of the antimony 
atom gives a satisfactory explanation of its described stereochemical 
behaviour. Trivalent antimony atom can complete its 5s?p? valency 
shell to an octet of four tetrahedrally arranged pairs of electrons, 
forming three covalent bonds with trigonal pyramidal arrangement. 
This is the case with (Sb,S,;) groups, where three p orbitals are engaged 
in bond formation. 

When, in addition to three p orbitals, two d, atomie orbitals (i.e. 
those with their maxima in the direction of p orbitals) of the antimony 
valency shell are also used for bond formation, the most probable ar- 
rangement of six pairs of electrons is at the corners of an octahedron ®, 
the hybridization being sp’d?; a 5-coordinated complex of square 
pyramidal shape is formed. "The lone pair of electrons on the remaining 
corner of the octahedron exercises a stronger electrostatic repulsion on 
bond pairs than those between them!®, and so the central antimony 


" J. W. Linner and C. E. Meruis#, Directed valeney in certain molecules 
and complex ions. Trans. Faraday Soc. 50 (1954) 665—670. 
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atom in the (Sb,,8;) complex is slightly displaced out of the square 
pyramid. This departure of the central Sb,; atom from coplanarity 
with the four S ligands at the corners of basal plane cannot be neg- 
lected; it is also seen on the (010) projection of livingstonite structure”. 
ALDERMAN and Owsron’s criticism?° of the structure of K,SbF,, 
determined by Byström and WILHELMI?!, where the antimony atom 
lies slightly below the basal plane of the square pyramid, was not 
justified. 

With the present investigation of the erystal structure of stibnite 
the general lines of HormAnN’s structure were confirmed. This was 
indireetly also done?? by the x-ray study of isostructural Sb,Se,. 
However, the differences between ours and HormAnn’s data on Sb—S 
separations (except for 2.68 and 2.82 Ä) are significant; they exceed 
0.0146 Ä, the value of the mean standard deviation for the Sb--8 
bond length, more than by a factor of 3. 

The physical properties of stibnite such as (1) cleavages, (010) 
perfect and easy, (100) and (110) imperfect, (2) translation gliding 
parallel to (010) in the [001] direction, (3) easy bending about [100] 
can be explained as the result of the structural nature described above. 


I am very much indebted to Prof. D. GrpEnIE (Laboratory for 
general and inorganic chemistry, Faculty of science, University 
Zagreb) for many valuable suggestions during the whole work. 


19 J. A. PorL£, The molecular orbital theory of chemical valency. V. The 
structure of water and similar molecules. Proc. Roy. Soc. [London] A 202 
(1950) 323—336. 

2 P.R.H. ALDERMANn and P.G.Owston, The square pyramidal con- 
figuration in a five-co-ordinate nitrosyl complex. Nature [London] 178 (1956) 
1071—1072. 

21 A. Byström and K.-A. WILHELMI, The crystal structure of K,SbF, and 
isomorphous compounds. Arkiv Kemi 3 (1952) 461—467. 

22 N. W. Tıpzsweır, F.H. Kruse and J.D.McCvrroucH, The crystal 
structure of antimony selenide, Sb,Se,. Acta Crystallogr. 10 (1957) 99—102. 
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Abstract 


The paper is devoted to a geometrical theory covering the formation of 
interference patterns when an image of superimposed single erystals is for- 
med by the electron mieroscope. A substantiation is thereby provided of a 
previously recognized fact}, that double cerystals givereflections as from a single 
erystal only where the appropriate net planes of one crystal may be regarded 
as the continuation of those of the other. This is theoretically demonstrated on 
some fundamental geometrice types and proved experimentally. Reference is 
made to the possibility of rendering visible structural faults in erystals by 
means of electron interferences and to the measurement of the coherence 
length of the electrons. 


Auszug 


Es wird eine geometrische Theorie für das Auftreten von Interferenz- 
Mustern bei der elektronenmikroskopischen Abbildung übereinander liegender 
Einkristalle mitgeteilt. Sie gipfelt in der einfachen, bereits früher !,? ausgespro- 
chenen Erkenntnis, daß alle diejenigen Stellen auf dem Doppelkristall als Ein- 
kristall reflektieren, in denen die zuständigen Netzebenen des einen Kristalls 
als die Fortsetzung der des anderen angesehen werden können. Das wird an 
einigen geometrischen Grundtypen theoretisch gezeigt und in Einzelfällen an 
Hand eigener und fremder Elektronenaufnahmen experimentell bewiesen. Es 
schließt sich ein Anwendungsbeispiel im Hinblick auf die elektronen-inter- 
ferometrische Sichtbarmachung von Kristallbaufehlern und eine Bemerkung 
über Kohärenzlängen-Messung an. 


Die Entstehung von Fern-Interferenzen bei der Durchstrahlung 
übereinander liegender Einkristalle kann aus der gegenseitigen Lage 


10. Rang, Fern-Interferenzen von Elektronenwellen. Z. Physik 136 (1953) 
465—479. 
® OÖ. Rang, Elektronen-Interferometrie. Physik. Bl. 10 (1954) 452—460. 
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der reflektierenden Netzebenen erklärt werden. Dies wurde vom Ver- 
fasser erstmalig an Hand einer eingehenden Untersuchung der Inter- 
ferenzphänomene an Glimmer-Einkristallen, die linsenförmige Hohl- 
stellen enthielten, gezeigt!””. Die spezielle Kristallform, die den 
damaligen Untersuchungen zugrunde lag, hat offenbar einen Irrtum 
über die Allgemeingültigkeit dieser Aussage aufkommen lassen®. Da 
jedoch zahlreiche neue Arbeiten (z.B. ”-1) teils die Zurückführung der 
Interferenzstreifen auf die gegenseitige Lage der Netzebenen bestäti- 
gen, teils ihr nicht widersprechen, soll nunmehr eine etwas verallge- 
meinerte geometrische Deutung der zahlreichen, sich als Moire-Muster 
darbietenden Interferenz-Erscheinungen gegeben werden. 

Vereinfachend sei bei den Überlegungen der Fraunhofersche 
Strahlengang (also parallele Beleuchtung) angenommen. Außerdem 
wird auf die Berücksichtigung dynamischer Effekte verzichtet. 


Gitterfaktor zweier gleicher, gleich orientierter, aber verschobener 
Kristalle 


Zwei gleiche Kristalle mit gleicher Orientierung der Kristallachsen, 
jedoch irgendwie gegeneinander verschoben, mögen durchstrahlt 
werden. Mit x als Ortsvektor der Elementarzelle und h als Vektor des 


3»0.RaAng, Fern-Interferenzen von Elektronenwellen. Physik. Verh. 3 
(1952) 115. 

4 0.Rang, Fern-Interferenzen von Elektronenwellen. Physik. Verh. 3 
(1952) 190. 

50O.Rang, Formbestimmung dünner Einkristall-Lamellen mit Hilfe der 
durch Kristallgitter-Reflexe hervorgerufenen Scheinstrukturen. Optik 10 
(1953) 90—106. 

6 W.C.T. DowELL, J.L. FARRANT and A.L.G. Rees, Eleetron inter- 
ference in lamellar erystals. Proc. Int. Conf. Elecetr. Mier. London 1954 (1956) 
279—282. 

?Y. SEKI, A new type of striation observed in electron-mierographs of 
sericite. J. Physic. Soc. Japan 8 (1953) 149—151. 

8 J. A. GARD, Ph. D. Thesis. University of Aberdeen (1956). 

»W.C.T.Dowsızr, J.L. FArrant and A.L.G. Rees, Electron inter- 
ference fringes from superimposed lamellar erystals. Proc. Reg. Conf. Electr. 
Mier. Tokyo 1956 (1957) 320—324. 

ı° 4. Hıssımoto and R. UyEpvA, Detection of dislocation by the moire 
pattern in eleetron micrographs. Acta Crystallogr. 10 (1957) 143. 

11 D. W. PıstLey, J. W.MEenteR and G.A.Basser, Observation of 
dislocations in metals by means of moir6 patterns on electron mierograph. 
Nature [London] 179 (1957) 752—755. 
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reziproken Gitters ist die Gitteramplitude!? 
G = Z exp 2nj(t,h) (1) 
rt 


durch Summation über beide Kristalle zu ermitteln. Man faßt zu 
diesem Zweck jeweils Paare von Elementarzellen gemäß Abb. ia zu- 


BRRUBLE En E 


b) 


Abb.1. Zur Berechnung des Gitterfaktors zweier übereinander liegender, 
gleicher Kristalle 


sammen, wobei man den zum zweiten Kristall führenden Ortsvektor 
als die Vektorsumme 
y=4+4Ar (2) 
darstellt. Da Ar für alle Zellenpaare gleich ist, liefert die Summation 
als Ergebnis 
G=[1+ exp2nj(Ar,h)] "@, (3) 
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wenn unter G, die Gitteramplitude für einen einzelnen der beiden 
Kristalle verstanden wird. Die Gitteramplitude erfährt bei gegen- 
seitiger Verschiebung der Kristalle gleichsam eine Modulation, die vom 
Vektor Ar abhängig ist. Nun ist aber das innere Produkt (Ar, 5), wie 
man aus Abb.1b sofort erkennt, 


(Ar, 5) = Arhcos (Ar,h) = vh. 
Das geht wegen 
h= 1jd 

in 

(Ar,h) = v/d 
über. Dabei ist d der Netzebenen-Abstand und v der Betrag, um den 
der zweite Kristall gegenüber dem ersten in Richtung von verschoben 
ist. Gleichung (3) nimmt damit die Form 


G= [1 + exp2njv/d] -G, (4) 
an. Der Betrag der Gitteramplitude ist dann 
G = 2G,cosnvld, (5) 
und der für die Intensität maßgebende Gitterfaktor ist 
G2 = 46,2 008? zvld. (6) 


Die Intensität der zur Gitterkonstanten d gehörigen Streuwelle 
ändert sich also bei gegenseitiger Verschiebung v beider Kristalle 
periodisch. Beträgt die Verschiebung ganze Vielfache von d, dann 
erreicht die Intensität der Streuwelle den Maximalwert, dazwischen 
liegen Nullstellen. 

Auf Grund der einfachen geometrischen Zusammenhänge läßt sich 
für die Modulation des Gitterfaktors ein primitives licht-optisches 
Modell angeben. Wenn man nämlich die jeweils in Betracht gezogene 
Netzebenenschar jedes einzelnen Kristalls durch ein lineares, absor- 
bierendes Strichgitter ersetzt, und wenn man beide Strichgitter in 
Richtung des Vektors ı, (Abb. 1b) projiziert, dann ist die Helligkeit 
des so entstehenden Schattenbildes in der Grundharmonischen gemäß 
(6) moduliert: Wenn v gleich Null oder ein ganzzahliges Vielfaches 
von d ist, haben wir (in dem Überlappungsgebiet der Gitter) Hellig- 
keit, bei » gleich d/2 oder einem ungeraden Vielfachen dieses Wertes 


12 M. von LAux, Materiewellen und ihre Interferenzen. Akademische Ver- 
lagsgesellschaft Becker und Erler, Leipzig 1941. 
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dagegen Dunkelheit. Abb.2 zeigt eine derartige Bilderreihe, die auch 
Zwischenwerte für v enthält. 

Da nur die Grundharmonische des Modells mit (6) übereinstimmt, 
ist das Modell allerdings nur mit Vorbehalt brauchbar. Trotz dieses 
Schönheitsfehlers ist es aber so anschaulich, daß man es — wie im 
folgenden gezeigt wird — in vielen Fällen zur Deutung von Inter- 
ferenz-Effekten an übereinander liegenden Einkristallen recht gut ge- 
brauchen kann. Das ist auch bereits mehrfach geschehen!"4, Dabei 
sollte man aber auch einen weiteren, wesentlichen Unterschied 
zwischen lichtoptischem Absorptionsmodell und Kristallgitter-Inter- 
ferenz nicht übersehen: 

Das vom Modell durchgelassene Licht gibt mehr oder weniger ein 
Maß für die Intensität der reflektierten Welle, es ist also komplemen- 
tär zu dem elektronenmikroskopischen Hellfeld-Bild der Kristalle. 


2 5 27 


Abb.2. Modell für die Modulation des Gitterfaktors bei Verschiebung zweier 
übereinander liegender, gleicher Kristalle 


Denn dieses wird ja von dem nicht reflektierten Anteil der Elek- 
tronenstrahlung geformt. 


Das Parallel-Moire 

Bei den eben besprochenen gleichen, gleich orientierten Kristallen 
kann sich als Folge einer Verschiebung nur die Intensität der gesamten 
Streuwelle, also nur die Helligkeit der gesamten Bildfläche verändern. 
Wir haben es noch nicht mit einem Interferenz-Muster, mit einem Moir6 
zu tun. Anders wird dagegen die Erscheinung, wenn die Gitterkonstan- 
ten der beiden Kristalle ein wenig verschieden sind. Im Interesse einer 
größeren Übersichtlichkeit seien die auftretenden Effekte wieder nur 
an Hand des Gitterfaktors diskutiert, obwohl natürlich jetzt die 
Strukturfaktoren mitbestimmend sind. Es ist jedoch denkbar, daß der 
Unterschied der Strukturfaktoren durch einen geeigneten Dicken- 
unterschied der beiden Kristalle kompensiert wird. Im folgenden 
werden der Einfachheit halber sowohl Strukturfaktoren als auch 
Dicken wieder gleich angenommen. 

Zunächst ist klarzustellen, daß bei Verschiedenheit der Netzebenen- 
Abstände (d, und d,) und bei Parallelität der Netzebenen nicht gleich- 
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zeitig für beide Kristalle die Reflexionsbedingung streng erfüllt sein 
kann. Da jedoch eine merkliche Streuintensität auch noch in kleinen 
Winkelbereichen neben den Reflexionsrichtungenvorhanden ist, darf 
man geringe Abweichungen von den Reflexionsrichtungen zulassen. Es 
wird der folgenden Rechnung deshalb eine mittlere Reflexionsrichtung 


9 = (di + o)/2 (7) 

zugrunde gelegt 3, 
Für die durch h beschriebene Reflexion werden nun die Gitter- 
faktoren für jeden einzelnen „Bildpunkt‘‘ des Elektronenbildes aus- 
gerechnet. Die Reduktion der Überlegungen auf einzelne Bildpunkte 


Abb.3. Zur Berechnung des Gitterfaktors für einen Bildpunkt beim 
Parallel-Moire 


'ist deshalb nötig, weil die in (1) bis (6) durchgeführte Rechnung eine 
Konstanz der gegenseitigen Verschiebung p der beiden jeweils zuge- 
hörigen Elementarzellen (,,Summations-Partner‘‘) voraussetzte. Wir 
sehen dagegen in Abb.3, wie sich bei verschiedenen d die gegenseitige 
Lage der schraffierten Summations-Partner mit fortschreitendem x 
laufend verändert. Aus einer einfachen geometrischen Überlegung folgt 
für den Zusammenhang zwischen v und x sofort 


v— 22 (d, —dı)/(dı + d,). (8) 
Weiter folgt aus (7) für den mittleren, der Reflexion zugrunde zu 


13 Statt einer Abweichung von der Reflexionsbedingung könnte man auch 
eine geringfügige gegenseitige Verkantung der beiden Kristalle zulassen. 
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legenden Netzebenen-Abstand 


d = 2d, d,/(dı + da), (9) 
so daß der Gitterfaktor für den Bildpunkt jetzt durch 
G? = 4G,2c0s? [nz (d, — d,)/d, de] (10) 


ausgedrückt werden muß. Er ist damit eine Funktion von x geworden 
und die Streuintensität schwankt infolgedessen periodisch in räum- 
lichen Abständen (Moireperioden p), für welche x den Wert 


p = dı d,/(d, — d,) (11) 
annimmt. Zum gleichen Ergebnis kommt man durch unmittelbare 
Anschauung: An den Endpunkten der Strecke p in Abb.3 liegt die 


gleiche Netzebenen-Konfiguration vor, die Gitterfaktoren müssen an 
diesen beiden Stellen gleich sein. 


Abb.4. Modell für ein Parallel-Moire 


Dort, wo die Netzebenen aufeinander passen, ist also die Streu- 
intensität maximal, d.h. das Dunkelfeld-Bild ist an diesen Stellen 
hell, während das Hellfeld-Bild dunkel ist. Unser Absorptionsmodell ist 
hier wieder anwendbar (Abb.4). 

Der gegebenen Ableitung entsprechende Parallel-Moires wurden 
bei Elektronen von D. W. PAsHLey, J. W. MENTER und G. A. Bas- 
SET! gezeigt. Diese Autoren erzielten geeignete Präparate, indem sie 
auf eine (111)-Goldfolie einen dünnen Film aus Nickel oder Kobalt, 
Kupfer, Palladium oder Platin aufdampften. Da bei der Rekristalli- 
sation die neuen Einkristalle in derselben Orientierung wie die Unter- 
lage aufwachsen, ist damit die Voraussetzung für das Entstehen von 
Parallel-Moires gegeben. Auf dem Prinzip des Parallel-Moires beruht 
auch die Deutung, welche T. Mıtsvis#1, H. NaGAsaXı undR. UyEpaA!* 
dem von ihnen beobachteten Moir&muster auf übereinander liegenden 


14 T, Mrrsussaı, H. NacAsarı and R. UyEpA, A new type of interference 


fringes observed in electron-micrograph of erystalline substance. Proc. Japan 
Acad. 27 (1951) 86—87. 
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Graphitkristallen zugrunde legten. Die Gitterreflexion findet dabei in 
der oberen Kristallamelle an anders indizierten Netzebenen statt als in 
der unteren Lamelle. Daß die von Mıtsvisur und Mitarbeitern gege- 
bene Deutung tatsächlich zutreffend sein kann, konnte J. A. GArD® 
experimentell nachweisen. Mit Hilfe von Stereoaufnahmen prüfte er die 
räumliche Anordnung der Kristalle und konnte damit die notwendige 
Übereinstimmung zwischen geometrischer Anordnung, Indizierung der 
Reflexe und Abstand der Moirestreifen feststellen. 


Das Verdrehungs-Moire 
Eine zweite einfache Möglichkeit zur Erzielung von Moir&mustern 
besteht darin, daß man zwei Kristalle mit gleicher Struktur und mit 
gleicher Gitterkonstanten geringfügig gegeneinander verdreht. Der 
mathematischen Behandlung dieses Falles legen wir ein kartesisches 
Koordinatensystem zugrunde, wobei die z-Achse parallel zur Drehachse 
der beiden Kristalle liegen möge. Die x-Achse verlaufe senkrecht zu 
einem wieder gemäß (7) definierten mittleren Impulsvektor bh, sie liege 
somit in einer (mittleren) Netzebene. Der Vektor h liegt in der yz- 
Ebene. Wir denken uns weiter, daß sich die beiden Kristalle durch- 
dringen. Diese in 1? bereits ausgesprochene Annahme ist zulässig, denn 
eine gegenseitige Parallelverschiebung hat keinen Einfluß auf die 
Moireperiode. Lediglich der Ort der Streifen wird dabei verändert. 
Durch die Drehung der beiden Kristalle aus der Lage vollkomme- 
ner Übereinstimmung heraus um die Drehwinkel + 9/2 bzw. —p/2 
werden die Anfangspunkte zweier zunächst sich überdeckender 
Elementarzellen um den Vektor u voneinander entfernt. Sein Betrag ist 
bei kleinem Drehwinkel 
U— ro, (12) 


wenn t jetzt den senkrechten Abstand der betrachteten Elementar- 
zelle von der Drehachse bedeutet. Die Verschiebung u erfolgt parallel 
zur xy-Ebene, u steht senkrecht auf r (Abb. 5a). 

Summiert man die Streuwirkung der ursprünglichen und der ver- 
schobenen Zelle, so erscheint ähnlich wie in (3) die Gitteramplitude für 
dieses eine Zellpaar als 

G=G,[1 + exp2rj(h,u)]'*. (13) 


15 O0. Rand, Überstruktur im Elektronen-Beugungsdiagramm eines Glim- 
merkristalls. Z. Physik 152 (1958) 194—202. 

16 Zur Vermeidung von Mißverständnissen sei nochmals betont, daß es sich 
bei (3) um die Gitteramplitude des ganzen Kristalls, bei (13) aber ebenso wie 
bei (10) um die eines „Bildpunktes“ handelt. 
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Da das innere Produkt (h, u) mit (12) und mit der in Abb.5b einge- 


zeichneten Winkelbenennung y den Wert 
(h,u) = hrocosy 
annimmt, erhält man als Gitterfaktor des Bildpunktes 


G? —= 4 Gy, cos? (rhropcosy). 
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Abb.5. Zur Berechnung des Gitterfaktors für einen Bildpunkt beim 
Verdrehungs-Moire 
Nach der Neperschen Regel gilt mit den weiteren aus Abb. 5b ersicht- 
lichen Bezeichnungen 
COSy — sIN« COSÖ, 
so daß man für @? den Wert 


G? — 4G,° cos? (nhpsin & * rcos ö) 


erhält. Dies geht wegen 
a En a, 


schließlich in 
G? = 4@,% cos? (np sin« - x/d) (14) 


über. Es liegt damit eine in x periodische Funktion mit der Periode 
q= d/psina (15) 


vor. Wegen ihrer Unabhängigkeit von y und z liegen damit die dunkel 
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erscheinenden KristallgebieteinEbenen senkrecht zur x-Achse (Ebenen 
maximaler Streuintensität). 

Um die Lage der Moirestreifen auf den beiden Einkristallfolien und 
um die Moir&periode p zu ermitteln, geht man wie folgt vor: Man denkt 
sich die Folien durch eine einzige, als mittlere Ebene idealisierte Folie 
ersetzt und ermittelt die Schnittgeraden der Ebenen maximaler Streu- 
intensität mit dieser Ersatzebene (Abb. 6). Wir charakterisieren zu 
diesem Zweck die Ebene der gedachten Ersatzfolie im vorgegebenen 


Abb.6. Ermittlung der Moirestreifen beim Verdrehungs-Moire mit Hilfe der 
Ebenen maximaler Streuintensität 


Koordinatensystem durch einen zu ihr normalen Vektor n. Dieser 
Vektor n spannt zusammen mit der x-Achse eine Ebene auf, welche 
die yz-Ebene längs einer durch den Vektor t gekennzeichneten Spur 
schneiden möge. Dabei sind die x-Achse und t zueinander senkrecht 
(Abb. 7). Der Vektor t gibt gleichzeitig die Spur an, welche eine Ebene 
maximaler Streuintensität auf der xn-Ebene bildet. Die Spuren der 
anderen Intensitätsebenen sind alle parallel zu t, der Spurenabstand 
q erscheint auf der xt-Ebene in wahrer Größe. Die Moirestreifen, die 
einerseits auf den Ebenen maximaler Intensität liegen, andererseits auf 
der zu n senkrechten Folienebene, erscheinen auf der xn-Ebene als 
Punkte. Für ihren Abstand p folgt aus Abb.7 sofort 


p= q/sino, (16) 
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wenn o der Richtungswinkel der Foliennormale gegenüber der x-Achse 
ist. Aus (16) folgt unter Berücksichtigung von (15) schließlich 


p = d/psin« sino. (17) 


Daraus geht hervor, daß die Moireperiode ebenso wie beim Parallel- 
Moire unabhängig von der Wellenlänge und der Natur der abbildenden 
Strahlung nur von rein geometrischen Parametern abhängt. Die erst- 
genannten Parameter sind lediglich für die Frage von Bedeutung, ob 
ein Moire überhaupt sichtbar wird, ob 
also bei der Abbildung die entspre- 
chende Reflexionsbedingung erfüllt 
ist. 

Prinzipiell ist bei der Abbildung 
von Moirestreifen noch zu berücksich- 
tigen, daß die übereinander liegenden 
Kristallfolien gegenüber der Objekt- 
ebene im allgemeinen geneigt sind, 
daß also die Moireperiode infolge der 
Projektion verkürzt wird. Im Elek- 
tronenmikroskop dürfte diese Ver- 
kürzung allerdings vernachlässigbar 
sein, da die Winkel zwischen Strahlrichtung und Foliennormale 
stets sehr klein sind. 


Abb.7. zn-Ebene aus Abb. 6 


Zu Formel (17) gibt es drei einfache Grenzfälle: Der erste, mit der 
Bezeichnung einfaches Verdrehungs-Moire, ist dadurch gekennzeichnet, 
daß sowohl 

sin« 1 
als auch 
sino 1 


wird. Dieser Fall ist gegeben, wenn die Foliennormale n mit der Dreh- 
achse (z-Achse) zusammenfällt, und wenn — wie immer im Elektronen- 
mikroskop — h praktisch senkrecht auf n steht. Der Ausdruck für die 
Moireperiode vereinfacht sich dann zu 


p=dip. (18) 


Das geht auch unmittelbar aus dem in Abb. 8 wiedergegebenen Modell 
hervor. 

Der Gedanke zu solchen einfachen elektronenoptischen Verdrehungs- 
Moires tauchte 1948 in der Literatur durch eine Notiz von T. A. GREEN 


Zur geometrischen Theorie der Moire-Muster 109 


und J. WEIGLE!? auf. Es ist diesen Verfassern aber offenbar nicht 
gelungen, die von ihnen geplanten Moirebilder zu verwirklichen. Wir 
finden das Prinzip der einfachen Verdrehungs-Moires später bei 
Y. Sek1? und bei W.C.T. Doweıt, J.L. Farkant und A.L.G. 
Rexs®;?, welche die von ihnen beobachteten Ferninterferenzen damit 
interpretierten. Abb.9 zeigt aus eigenen neueren Untersuchungen 13.19 
das Elektronenbildeinestypischen Verdrehungs-Moires auf übereinander 


AN 


Se 


Abb.9. Einfaches Verdrehungs-Moire auf dem Elektronenbild übereinander 
liegender Goldkristalle 


liegenden Goldkristallen. Es handelt sich im wesentlichen um Gitter- 
reflexion an {202}-Ebenen. Die Formel (18) steht ebenso wie bei den 


1 T. A. GREEN et J. WEIGLE, Theorie du moire. Helv. Physica Acta 21 
(1948) 217. 

13 O.Rıne und H. PorrA, Zum elektronen-interferometrischen Nachweis 
von Gitterfehlern in Einkristallen. Naturwiss. 45 (1958) 239. 

1 O0.Rın@e und H. PorrA, Fern-Interferenzen von Elektronenwellen als 
Asszsche ‚Objekte‘. Z. Physik 153 (1959) 643—652. 
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unter ® und’? zitierten Arbeiten in bester Übereinstimmung mit dem 
Elektronenbild. Das Verdrehungs-Moire kehrt schließlich auch in 
neueren Arbeiten 15,20 wieder, in denen die Mehrfachreflexionan schicht- 
weise tordiert gewachsenen Kristallen diskutiert wird. Bei bestimmten, 
bevorzugt beim Kristallwachstum auftretenden Verdrehungswinkeln 
entsteht nämlich durch Überlagerung der ursprünglichen Elementar- 
zellen eine Art ‚„‚Überzelle‘‘, die ein zweidimensionales Analogon zur 
Moireperiode darstellt. 

Der zweite Grenzfall für ein Verdrehungs-Moire ist gegeben, wenn 
zwar wieder 

sino 1 


ist, dagegen « so klein, daß man 
sin« = ı& 


setzen darf. Das tritt dann ein, wenn h nahezu parallel zur z-Achse ist, 
wobei außerdem wieder h und n nahezu orthogonal sind. Die Moire- 
periode wird jetzt 

p = dpa. (19) 
Da die Drehachse dabei fast senkrecht quer zu den Netzebenen ver- 
läuft, sei in diesem Fall von einer Querverkantung gesprochen. 

Man sieht an Formel (19), daß die Moireperiode p unendlich groß 
wird, wenn der Neigungswinkel « des mittleren Impulsvektors h zur 
Drehachse gleich Null wird, wenn also die Netzebenen genau senkrecht 
zur Drehachse stehen. Es tritt dann keine Streifung ein. Im übrigen ist 
wegen der immer zutreffenden Kleinheit von «x und g die Moireperiode 
verhältnismäßig groß zu erwarten. 

Das lichtoptische Absorptionsmodell eines Querverkantungs- 
Moir6s läßt sich nicht wie das Parallel- oder das einfache Verdrehungs- 
Moir6 durch einfaches Übereinanderlegen zweier Strichgitter erzeugen. 
Nur eine räumliche Projektion erlaubt die zu erwartenden Inter- 
ferenzen modellmäßig darzustellen. Abb.10 zeigt dementsprechend 
einige Projektionsbilder der zu diesem Zweck gebauten Modellanord- 
nung. Im letzten Bild, rechts unten, ist gleichsam als Seitenriß der 
räumliche Aufbau der Strichgitter des Modells zu sehen. Bei allen 
Bildern liegt derselbe Verkantungswinkel 9 vor, der Neigungswinkel « 
des Impulsvektors gegenüber der Verkantungsachse — im Modell also 
die Beleuchtungsrichtung — ist dagegen jedesmal anders. Die fünf 


” J. STABENOw, Mehrfachbeugung bei Elektroneninterferenzen in Molyb- 
dändisulfidkristallen. Naturwiss. 44 (1957) 360. 
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ersten Bilder entsprechen also den Moires bei fünf verschiedenen 
Kristallarten. Im ersten Bild ist der Winkel « gleich Null, die Netz- 
ebenen stehen senkrecht zur Drehachse, es tritt in Übereinstimmung 
mit (19) kein Moire auf. Bei den folgenden Bildern ist x von Fall zu Fall 
immer größer gewählt: Die Moir&periode nimmt ab, die Anzahl der 
Interferenzstreifen nimmt zu. 
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Abb.10. Modell für Querverkantungs-Moires 


Querverkantungs-Moires konnten in der bereits erwähnten aus- 
führlichen Arbeit des Verfassers»! an Glimmer-Kristallen gezeigt und 
sorgfältig vermessen werden. Es handelte sich dabei — wie schon 
gesagt — um Interferenzen an linsenförmigen Hohlstellen in einer Ein- 
kristall-Folie. Es ist hier nicht der Platz, die bereits mitgeteilten Ergeb- 
nisse nochmals zu diskutieren. Es sei nur das seinerzeit noch nicht 
angegebene lichtoptische Absorptionsmodell zu derartigen Interferen- 
zen in Abb. 11 nachgetragen. Ebenso wie in Abb. 10 stellt das letzte 
Teilbild wieder den Seitenriß des Modells dar, die übrigen Bilder ent- 
sprechen ebenfalls wieder verschiedenen Kristallarten mit jeweils anders 
geneigten Netzebenen. Trotz gleicher Hohlstellenform können dem- 
zufolge verschieden viele Interferenzstreifen je nach Bauart des Kristalls 
auftreten. In Abb. 12a sieht man das elektronenmikroskopische 
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Analogon zum ersten Bild der in Abb.11 gezeigten Reihe. Trotz 
Reflexion an Ober- und Unterseite einer Blase enthält die von G. MÖöL- 
LENSTEDT?! stammende Aufnahme keine Interferenzstreifen. Denn die 
für die Reflexion zuständigen Prismen-Ebenen des hier gezeigten Blei- 
jodid-Kristalls stehen senkrecht zu den Folienoberflächen auf beiden 
Seiten der Hohlstelle, « ist überall Null. Anders dagegen in Abb. 12b, 
wo die Reflexion an {110}-Ebenen von Muskovit stattfindet. Diese ste- 
hen wegen der monoklinen Kristallstruktur schief im Kristall und da- 
mit schief zur Drehachse, es treten Moirestreifungen auf. 
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Abb. 11. Modell I Querverkantungs- Moires bei linsenförmig aufgespaltenen 


Kristallen 


Der dritte Grenzfall des Verdrehungs-Moires liegt vor, wenn wie 
beim einfachen Verdrehungs-Moir& der mittlere Impulsvektor h zwar 
ebenfalls senkrecht zur Drehachse, diese aber gleichzeitig nahezu 
senkrecht zur Foliennormale n steht. Dann bilden nämlich wegen der 
näherungsweise erfüllten Orthogonalität von h und n die drei Vek- 
toren nt, z-Achse und h ein fast kartesisches Achsenkreuz. Weil nun 
voraussetzungsgemäß die x-Achse sowohl innerhalb einer Netzebene 
als auch senkrecht zur z-Achse liegt, diese aber in dem vorliegenden 
Sonderfall auch innerhalb der Netzebene verläuft, bleibt für die 
x-Achse nur eine Richtung nahe bei n übrig. Der Winkel o ist infolge- 
dessen klein und es gilt einerseits 


sino = 0. 


?1 G. MÖLLENSTEDT, Elektronenmikroskopische Sichtbarmachung von Hohl- 
stellen in Einkristall-Lamellen. Optik 10 (1953) 72—89. 
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Da « dagegen jetzt 90° ist, wird andererseits 


sing,=,l 
und (17) vereinfacht sich zu 
p = d/vo. (20) 


Im lichtoptischen Modell erscheinen die Projektionen der Netzebenen 
als Linien parallel zur Drehachse, es sei deshalb für diesen Moiretyp die 


Abb.12. Elektronenbilder linsenförmiger Hohlstellen in Bleijodid (a) und 
Glimmer (b), (Abb. 12a aufgenommen von G. MÖLLENSTEDT) 


Bezeichnung Parallelverkantungs-Moire gewählt. Wegen der Ähnlich- 
keit der Formeln (19) und (20) gelten alle an ersterer angestellten Über- 
legungen hinsichtlich des Abstandes der Interferenzstreifen auch für 
das Parallelverkantungs-Moire. Allerdings erscheint als Einflußgröße 
neben d und o jetzt nicht der Winkel «, sondern o. 

Für das lichtoptische Absorptionsmodell einer Parallelverkantung 
gilt dasselbe wie für die Querverkantung: Es muß eine räumliche 
Projektion vorgenommen werden. Abb. 13 zeigt links übereinander drei 
Projektionsbilder. Rechts ist wieder als Seitenriß die jeweilige räum- 
liche Anordnung der Strichgitter zu sehen, die Projektionsrichtung ist 
ebenfalls angedeutet. Wie bei Abb.11 und 12 liegt wieder bei allen 
Bildern derselbe Verkantungswinkel p vor, während nun o durch ver- 
schiedene Wahl der Beleuchtungsrichtung von Fall zu Fall anders 
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gemacht ist. Es handelt sich also wieder um Modelle für Moires auf 
verschiedenen Kristallen ??. 

Elektronenbilder von Parallelverkantungs-Moires sind in der 
Literatur noch nicht gezeigt worden. Zwar haben T. MırsvisHt und 
Mitarbeiter! bei den von ihnen gezeigten Interferenzstreifen eine der 


Abb.13. Modelle für Parallelverkantungs-Moires 


22 Leider hat dieses Modellbild einen kleinen Schönheitsfehler: Die Streifen- 
abstände sind im Gegensatz zur Theorie nicht gleich groß; das kommt daher, 
daß die Beleuchtung der beiden Modellgitter nicht genügend parallel, vielmehr 
merklich zentrisch war. 
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Parallelverkantung ähnliche Kristallkonfiguration zur Erklärung vor- 
geschlagen, doch handelte es sich dort — wie schon gesagt — im Prinzip 
um ein Parallel-Moire. 


Kombinierte Moires 


Kombinationen der besprochenen Grundtypen sind selbstverständ- 
lich möglich, bzw. dürften ganz allgemein die Regel bei zufällig auf- 
tretenden Interferenzmustern auf übereinander liegenden Kristallen 
sein. In diesem Zusammenhang sei vor allem das Verdrehungs-Moire von 
Kristallen mit verschiedenen Gitterkonstanten angeführt, wie es 
beispielsweise DowELL, FARRANT und Rexs? gezeigt haben. 


Prüfung der geometrischen Theorie dureh Abbildung 
der Netzebenen 

Es gelingt in Einzelfällen, die Netzebenen von Einkristallen direkt 
abzubilden ?»22, Man hat damit ein Mittel in der Hand, die zur Deutung 
der Moirebilder verwendeten Modelle elektronenmikroskopisch zu kon- 
trollieren. Das ist in jüngster Zeit für das Verdrehungs-Moire durch 
J. W. MENTER? insofern geschehen, als er ein Bild zweier leicht gegen- 
einander verdrehter Einkristalle gezeigt hat, wobei in jedem von beiden 
eine Netzebenen-Schar aufgelöst war. Das von diesen Netzebenen 
erzeugte Moire war ebenfalls zu sehen. Man erkennt an Hand des so 
durchgeführten Versuches einwandfrei, daß das elektronenmikrosko- 
pische Moiremuster in seiner Intensität gemäß der Voraussage der 
geometrischen Theorie komplementär zum lichtoptischen Absorptions- 
Moire ist: Aufhellung des Elektronenbildes dort, wo beim Absorptions- 
bild die nicht aufeinander passenden Netzebenen die Sicht versperren, 
und Herabsetzung der mittleren Intensität, wo der Blick durch die 
Gitterlücken in beiden Kristallen frei ist. 

Da MENTER in seiner Arbeit auf die geometrische Theorie jedoch 
nicht eingegangen ist, hat er das hier wiedergegebene Beobachtungs- 
ergebnis auch nicht in dem entsprechenden Zusammenhang vermerkt. 
Es sei deshalb gestattet, die Mentersche Aufnahme mit den beiden 


23 J,. W.MENnTER, The direct study by electron microscopy of crystal 
lattices and their imperfeetions. Proc. Roy. Soc. [London] A 236 (1956) 119. 

24 R. NEIDER, Elektronenmikroskopische Abbildung von Kristallstrukturen. 
Proc. Reg. Conf. Electr. Mier. Stockholm 1956 (1957) 93—99. 

35 J, W. MENTER, The electron microscopy of erystal lattices. Adv. Physics 
7 (1958) 299—348. 
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aufgelösten Netzen in Abb. 14 nochmals zu reproduzieren. Man findet an 
den durch Pfeile markierten Bildstreifen, wo man die Bilder der beiden 
Netzebenen-Scharen nebeneinander erwarten würde, keine Dunkel- 
heit, sondern eine deutliche Aufhellung. 


Abb.14. Netzebenen und Moirestreifen auf dem Elektronenbild zweier über- 
einander liegender Platin-Phthaloeyanin-Kristalle (aufgenommen von J.W. 
MENTER) 
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Moire und Kristallbau-Fehler 

Moiremuster auf übereinander liegenden Kristallen sind nicht nur 
eine interessante Interferenzerscheinung, sie gestatten unter günstigen 
Umständen auch Aussagen über Unregelmäßigkeiten im Aufbau der 
Kristalle. Das ist überall dort von Bedeutung, wo das Auflösungs- 
vermögen des Elektronenmikroskops zur direkten Abbildung der 
Kristallgitter nicht ausreicht. In diesen Fällen kann man durch den 
Kunstgriff der ‚„Gittermikroskopie“ trotzdem die sub-übermikro- 
skopischen Strukturen irgendwie erkennbar machen. 

Zum Verständnis des Abbildungsmechanismus bei der Gitter- 
mikroskopie dient uns das eingangs diskutierte lichtoptische Absorp- 
tionsmodell. Vorausgesetzt ist allerdings, daß die mit den Versetzungen 
verbundenen Abweichungen der Gitterkonstanten nicht so groß werden, 
daß die Reflexions-Bedingung nicht mehr auch nur näherungsweise 
erfüllt ist. Auch H. HAsaımoTo und R. UyEpA!® haben ein derartiges 
Modell angeführt, als sie mit Hilfe von Verdrehungs-Moires erstmals 
Kristallbau-Fehler an sub-übermikroskopischen Netzebenen zeigten. 
Eine nähere Begründung für die Zulässigkeit des Modells fehlt in der 
kurzen Originalmitteilung allerdings. 

Eine ausführliche Begründung, daß bei günstigen Bedingungen die 
Gitterfehler im Moirebild sichtbar werden müssen, findet man bei 
BASSET, MENTER und PASHLEY?®, Sie stützt sich auf den insbesondere 
von DowELL, FARRANT und Rezs® in den Vordergrund gerückten 
Gedanken, daß man Moirebilder durch das Zusammenwirken von in 
den Kristallgittern verschieden reflektierten Strahlen erklären sollte. 
Unbeschadet der Richtigkeit dieser Auffassung haftet ihr der Mangel 
an unmittelbarer Anschauung an. Die hier gegebene geometrische 
Theorie ist dagegen elementar einleuchtend. Ein Gegensatz zwischen 
beiden Deutungen besteht im Gültigkeitsbereich der geometrischen 
Theorie im übrigen nicht. Als Beispiel für ein Moir&muster, in dem sich 
eine Stufenversetzung deutlich markiert, mag Abb. 15 dienen. Um den 
Umfang dieses Berichtes nicht allzusehr auszuweiten, wird jedoch auf 
eine detaillierte Erörterung der Probleme verzichtet, die bei der gitter- 
mikroskopischen Sichtbarmachung von Versetzungen auftretenkönnen. 
Man findet weitere Einzelheiten darüber in einer neueren Arbeit?”, in 


2 4. A. Basset, J. W. Menter and D. W.PaAshauev, Moir6 patterns on 
eleetron mierographs and their application to the study of dislocations in 
metals. Proc. Roy. Soc. [London] A 246 (1958) 345—368. 

2? J. DEmNY, Aussagen des Verdrehungs-Moires über Gitterfehler. Z. Natur- 
forsch. (im Druck). 
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der J. Demsy in Fortsetzung der Arbeiten des Verfassers spezielle 
Zusammenhänge zwischen Moire und Gitterversetzungen beschreibt. 
Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, daß mit Hilfe von Parallel- 
Moires PAsHLEY, MENTER und BAsseEr},25,26 Jas Auftreten von Ver- 
setzungen und von Versetzungsreaktionen im Kristallgitter studiert 
haben. 


Abb.15. Gittermikroskopische Markierung einer Stufenversetzung im 
Elektronenbild zweier übereinander liegender Goldkristalle 


Moire und Kohärenz 

Voraussetzung für das Auftreten jeder Interferenz ist die Kohärenz 
der überlagerten Wellen. Man sieht deshalb in dem Auftreten von 
Interferenzfiguren den Beweis für die Kohärenz zweier (oder auch 
mehrerer) Strahlungen. Auch die Moir&muster lassen sich — als Inter- 
ferenz-Erscheinung betrachtet — zum Nachweis der Kohärenz von 
Elektronenstrahlen benutzen. 

In diesem Zusammenhang sei eine Bemerkung zur Messung der Ko- 
härenzlänge gestattet. Hierbei muß man insofern vorsichtig sein, als sich 
das einfache Abzählen der Streifen nicht in allen Fällen zur Messung der 
Kohärenzlänge eignet. So ist beispielsweise weder beim einfachen Ver- 
drehungs- noch beim einfachen Parallel-Moire ein zwingender Grund 
vorhanden, daß der Gangunterschied der Elektronenwellen von Streifen 
zu Streifen anders sein muß. Solange die Natur eines Streifenmusters 
also nicht bekannt ist?®, sind auf Grund der Streifenzahlen Aussagen über 
die Kohärenzlänge verfrüht. Anders dagegen bei den Verkantungs- 
Moires. Hierzu sei auf die bereits mehrfach erwähnte Arbeit !verwiesen, 


?® G. MÖLLENSTEDT und H. DÜkER, Beitrag zur Interferometrie mit Elek- 
tronenwellen. Physik. Verh. 4 (1953) 94. 
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wo am Beispieleiner Querverkantung ein zwingender Schluß auf dieKo- 
härenzlänge gezogen werden konnte. Allerdings war das damals gemes- 
sene Ergebnis unbedeutend im Vergleich zu neueren Messungen? 3, 

Auf der Basis von Moir&mustern beruht letzten Endes auch das von 
L. MArron und Mitarbeitern 3!-3° angegebene Elektronen-Interfero- 
meter. Es besteht im wesentlichen aus drei übereinander angeordneten 
Einkristall-Folien. Die Interferenzen in der Martonschen Apparatur 
lassen sich mit Hilfe der hier gegebenen geometrischen Theorie eben- 
falls beschreiben, denn sie sind nicht von der Elektronen-Wellenlänge ab- 
hängig. Überschlägige Rechnungen des Verfassers haben diese Auffas- 
sung bestätigt. Im Gegensatz zu MARToN ergeben die auf der Basis des 
Moire-Effektes aufgebauten Formeln in erster Näherung keinen Hinweis 
auf dieKohärenzlänge der Elektronenwellen, eine genauere Überprüfung 
der Martonschen Theorie? dürfte deshalb nicht ohne Interesse sein. 
Es würde jedoch zu weit führen, hierzu Einzelheiten zu bringen. 

Über den Grundgedanken dieser Arbeit wurde auf der 4.Inter- 
nationalen Tagung für Elektronenmikroskopie 1958 in Berlin bereits 
kurz berichtet®;?”. Die Arbeit entstand im Rahmen einer von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft geförderten Untersuchung über 
Elektroneninterferenz. Sie wurde auch von der Arbeitsgemeinschaft 
für Elektronenoptik unterstützt. Neben diesen Stellen gilt mein Dank 
Herrn Dr. WONDRATSCHEK, Bonn, für wertvolle Diskussion und den 
Herren Prof. Dr. G. MÖLLENSTEDT, Tübingen, und Dr. J. W. MENTER, 
Essex, für die Überlassung von Originalaufnahmen. Nicht zuletzt 
danke ich Herrn Dipl.-Phys. J. Demny aus dem Mosbacher Laborato- 
rium, der mir bei der Sammlung von Literatur behilflich war. 


22 R. Bunt, Interferenzmikroskopie mit Elektronenwellen. Z. Physik 155 
(1959) 395 —412. 

3 J, FAGErT et C. FerT, Diffraetion et interförences en optique &lectro- 
nique. Cahier de Physique 83 (1957) 285— 292. 

31 L. MARToN, Electron interferometer. Physic. Rev. 85 (1952) 1057—1058. 

32 L. MARToN, J. AROL Sımpson and J. A. SUDDETH, Electron beam inter- 
ferometer. Physie. Rev. 90 (1953) 490—491. 

33 L. MARToN, Electron interferometer. Science 118 (1953) 470474. 

32 ,. MARToN, J. AROL Sımpson and J. A. SUDDETH, An electron inter- 
ferometer. Rev. Scient. Instr. 25 (1954) 1099—1104. 

35 J. ARoL Sımpson, The theory of the three-erystall electron interferometer. 
Rev. Scient. Instr. 25 (1954) 1105—1109. 

3 O0. RanG, Zur Theorie der Moir6-Muster bei der Durchstrahlung über- 
einanderliegender Einkristalle. Physik. Verh. 9 (1958) 181. 

3” 0. RınG, Zur Theorie der Moir6-Muster. Proc. Int. Conf. Electr. Mier. 
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Auszug 


Die Kristallstrukturen der monoklinen Pyroxene Klinoenstatit MgSiO, und 
Ferropigeonit (Ca,Mg,Fe)SiO, wurden auf Grund von Weissenberg-Aufnahmen 
um die a-, b- und c-Achse bestimmt und mittels zweidimensionaler Fourier- 
Analyse und der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. Die Atomabstände 
wurden auf 0,05 Ä genau ermittelt, Die Abweichungen gegenüber der Diopsid- 
struktur werden erläutert und kristallchemisch begründet. Die Einfügung der 
kleinen zweiwertigen Kationen in die für den Diopsid charakteristischen ein- 
fachen SiO,-Ketten bedingt, daß die beiden Ketten der Elementarzelle kristallo- 
graphisch verschieden werden, und damit den Übergang von C2/c beim Diopsid 
zu P2,/c. Beim Ferropigeonit ist jedes der Metalle Ca und Mg einer der beiden 
Lagen M; und M7j; zugeordnet; Fe verteilt sich auf beide Lagen. Die größeren 
Metallatome bevorzugen die M,-Lagen: Die Koordinationszahl von M; ist im 
Diopsid acht, im Pigeonit sieben und im Klinoenstatit sechs, während diejenige 
von Mj; in allen drei Strukturen sechs beträgt. Die Pigeonitstruktur vermittelt 
zwischen den Strukturen von Diopsid und Klinoenstatit. 


Abstract 


The crystal structures of the two monoclinie pyroxenes clinoenstatite, 
MgSiO,, and ferropigeonite, (Ca,Mg,Fe)SiO,, have been determined from two- 
dimensional x-ray diffraction data, and refined by Fourier and least-squares 
methods. Bond lengths have been determined with a standard error of 0.05 Ä. 
Deviations in these structures from that of diopside have been elucidated and 
explained in terms of erystal-chemical principles. The introduction of small 
bivalent cations into the single-chain silicate structure characteristie of diopside 
is shown to result in the production of two erystallographically non-equivalent 
chains in the unit cell, with a corresponding change in the space group from 
C2/ce to P2,/e. In ferropigeonite complete order of Ca and Mg is found between 
the two metal positions, M, and M7,, while Fe occupies both sites. Analysis of the 
coordination environments of the metal atoms in the celinoenstatite, pigeonite 
and diopside structures indicate that the larger atoms, where present, occupy the 
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M; positions preferentially; thus the coordination number of M; is eight in 
diopside, seven in pigeonite and six in celinoenstatite, while the coordination 
number of Mj, is six in all three structures. The pigeonite structure appears to be 
intermediate between those of diopside and clinoenstatite. 


Introduetion 

The determination of accurate erystal structures of rock-forming 
minerals of known chemical composition formed under various condi- 
tions has become an important field of investigation in mineralogy. 
From this viewpoint, many excellent erystallographie studies have 
been carried out on feldspars and amphiboles. A corresponding study 
of pyroxene structures, however, has not yet been made, in spite of 
recent developments in the petrological and experimental study of 
minerals of this group, and in spite of their relatively simple erystal 
structures compared with those of feldspars and amphiboles. This 
study has been undertaken as a part of a program to obtain erystallo- 
chemical knowledge of pyroxenes in general. 


Previous work on pyroxene structures 


The natural pyroxenes fall into two classes: orthorhombice and 
monoclinic. The orthorhombic pyroxenes are known only in the com- 
position range MgSiO,—FeSiO,, with less than 10 mol percent of 
CaSiO, (Kuno, 1954; Hess, 1952). WARREN and MoDeuL (1930) have 
made an x-ray analysis of hypersthene of composition (Fe „Mg „)SiO;. 
Iro (1950) has re-examined this structure using a hypersthene of com- 
position (Fe „Mg ,,)SiO,, and discussed the relationship between mono- 
clinie pyroxenes and orthorhombic pyroxenes. Protoenstatite, another 
orthorhombie form of MgSiO,, which forms synthetically at high 
temperatures, was described by TuıLo and RosGe (1939), and FOSTER 
(1951), and its structure was analyzed by SmıtH (1959). This paper is 
confined to a structure study of the monoclinie group of pyroxenes 
(clinopyroxenes). 


WYCKOFF, MERWIN and WaAasHInGToN (1925) have shown that 
diopside, CaMgSi,0, ; synthetic acmite, NaFeSi,O,; jadeite, NaAlSi,0,; 
hedenbergite, CaFeSi,O,; and various augites have similar structures 
and belong to the clinopyroxenes. Among these pyroxenes, diopside 
was the first mineral to be analyzed by x-ray diffraction methods 
(WARREN and Brage, 1928). WARREN and Bıscor (1931) have com- 
pared diopside, hedenbergite, augite, acmite, jadeite, clinoenstatite 
(MgSi0,), and spodumene (LiAlSi,0,), and concluded that all these 
substances are members of the monoclinie pyroxene group with 
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diopside as type structure. They have also shown that the structure 
of spodumene is slightly distorted as compared with diopside due to 
the small size of the Li atoms. MorIMoTo (1956), and Bown and GAY 
(1957) have found that elinoenstatite and pigeonite, (Mg,Fe),Si,0,, 
belong to the space group P2,/c, which is different from that of diopside, 
02Je. 

Although aceurate measurement ofunit celldimensions of pyroxenes 
with various compositions has been made (Hzss, 1952; Kuno and 


CaSi0; 


DR E 


FeSiO; 
en ferrosilite 


Fig. 1. Dumposition diagram for the elinopyroxenes. Circles indicate composition 
of specimens studied in this work 


Hess, 1953), no refinement of their structures such as is possible with 
modern techniques has been made and the minor structural variations 
among the different members of the series have not been investigated. 


Therelation between clinoenstatite, pigeoniteand diopside 

The most important pyroxenes found in nature occur in the ternary 
system MgSiO,—FeSi0,—CaSiO,, shown in Fig.1, with less than 
50 mol percent CaSiO,, although some replacement by other cations 
such as Al, Ti, Fet?, etc. usually takes place. The monoclinie pyroxenes 
in this field may be divided into two different types. One is near the 
CaMgSi,0,—CaFeSi,O, join, with more than 25°), and less than 50°], 
CaSiO, component, and is typified by augite, diopside and heden- 
bergite. The other lies near the MgSiO,—FeSi0, join with less than 
15°/, CaSiO, component, typified by pigeonite and clinoenstatite. 
Some evidence of immiseibility between these two types has been 
observed in a region indicated by hatching in Fig.1, in nature and in 
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the laboratory (POLDERVAART and Hess, 1951; Aruas, 1952; SCHAIRER 
and Boyp, 1957). The monoclinie pyroxenes of the pigeonite type, 
namely, clinoenstatite and pigeonite, have the space group P2,/c and 
are distinet from the augite-type pyroxenes, which have a simpler 
structure in the space group O2Je. 

The problem of the stability relationships between the monoclinie 
pigeonite-type pyroxenes, the orthorhombie pyroxenes (hypersthenes) 
and protoenstatite has not yet been settled. When the FeSiO, com- 
ponent is less than about 30 mol percent, high-temperature x-ray and 
quenching experiments confirm the existence of three polymorphs, 
enstatite, protoenstatite and clinoenstatite (FOsTER, 1951), although 
only the enstatite form is known in nature. Foster and also ATLAs 
(1952) have assumed the following relations: protoenstatite—high- 
temperature form; enstatite—low-temperature form; and clinoen- 
statite—low-temperature, metastable form. Of the pyroxenes along 
the MgSiO,—FeSi0, join with more than 30 mol percent FeSiO, com- 
ponent, the monoclinie form, pigeonite, and the orthorhombie form, 
hypersthene, have been found in nature (POLDERVAART and Hess, 
1951). The mode of occeurrence clearly shows that pigeonite is a high- 
temperature form and hypersthene is a low-temperature form (BowENn 
and SCHAIRER, 1935; POLDERVAART and Hess, 1951). 

On the basis of the pyroxene relationships so far known, our 
interest has been concentrated on the following two cerystallographic 
problems: (1) the structural relations between diopside, pigeonite and 
clinoenstatite; and (2) the structural relations between the three poly- 
morphs of MgSi0,, i.e. enstatite, protoenstatite and clinoenstatite. 
Solution of the first problem will clarify the effect of different metal 
atoms on the silicate chain structure and on the stability relations 
of clinopyroxenes. This paper is only concerned with this problem. 
The structure analyses of celinoenstatite and ferropigeonite have been 
given in parts I and II respectively, and in part III we will discuss 
the relations among the structures of elinoenstatite, pigeonite and 
diopside. The structure refinement of enstatite is now in progress 
and a study of the second problem will be published in the near 
future. 

The comparisons between our structure determinations of celinoen- 
statite and pigeonite with the diopside structure are based on the 
classic study made of diopside by WARREN and Braca (1928). Their 
trial-and-error analysis was subsequently augmented by Fourier 
synthesis studies, the first ever made in crystal structure analysis, 
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by Brace (1929). By modern standards, the Fourier series used are 
very poorly resolved, and we believe that the structure coordinates 
obtained earlier by WARREN and BrAGG (1928) are more reliable. 
These are the data we have used in this paper. Obviously, a redeter- 
mination of the diopside structure is urgently needed. 

The present study is based only on two-dimensional data, con- 
sisting of three projections for each structure. The refinements have 
been carried by the method of least-squares analysis to close to the 
best possible stage, but the standard errors of the interatomie distances 
are still appreciable, about 0.05 Ä for metal-oxygen and 0.07 Ä for 
oxygen-oxygen distances. Such accuracy is sufficient for the main 
purpose of this work, namely, interpretation of changes of coordination 
and adjustments in silicate-chain dimensions which accompany 
substitutions of metal ions for one another. We believe that the struc- 
ture of diopside as given by WARREN and BrAGG (1928) is also suffi- 
ciently accurate for this degree of interpretation. Studies of relation- 
ships among ionie charge, bond length and bond number must await a 
more accurate structure refinement, which can only be carried out in 
three dimensions. 


I. Structure analysis of elinoenstatite 
Experimental 


The specimens of clinoenstatite used in these experiments were 
obtained by Dr. J. F. SCHAIRER of the Geophysical Laboratory, by 
heating Bishopville enstatite at 1400°C for 24 hours. The chemical 
composition in weight percentages of this enstatite is: SiO, 59.97, 
MgO 39.33, and FeO 0.40, according to SMITH (1873). Clinoenstatite 
thus obtained always shows fine polysynthetie twinning on (100). As 
it was impossible to get single erystals free from twinning, it was 
necessary to use twinned crystals to measure the intensities. 

The cell constants were obtained from the powder patterns using 
quartz and silicon as internal standards. The results are: a = 9.620 
+ 0.005 A, b = 8.825 + 0.005, c = 5.188 + 0.005, and ß = 108°20’ 
+ 10’. These values are in good agreement with those of synthetic 
clinoenstatite (Kuno and Hess, 1953). There are four chemical units 
of composition MgSiO, in the unit cell. The space group is P2,/c (C},). 
Throughout this paper, an unconventional monoclinie setting is used 
in which the positive senses of the «a and c axes enclose an acute 
angle ß, following the setting of axes in diopside by WARREN and 
BrAGG (1928). 
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Both standard and integrating-Weissenberg photographs were 
taken around the a, b, and c axes, using the multiple-film technique. 
The crystal used for the experiments was about 0.2Xx 0.2x 0.5 mm? in 
size. CuKa radiation was used for the hk0 and h0l zones, and MoKa 
radiation for the Okl zone. The relative intensities were estimated 
visually from the standard Weissenberg photographs and by the 
photometer from the integrating-Weissenberg photographs. The 
values obtained by both methods are in agreement within 5°/, for each 
refleetion. Their average was taken as the observed relative intensity. 
The twinning on (100) affeets the intensities of the h0l and Okl reflec- 
tions. On these photographs, the intensities of those reflections which 
are common to the two twinned lattices were corrected according to 
the relative intensities of the respective lattices as a whole. The 
relative intensities were corrected for Lorentz and polarization factors 
graphically. No correction was made for absorption, nor for extinction. 
After the relative intensities were adjusted to the same scale using the 
common reflections, they were converted to absolute values on the 
basis of the calculated structure factors of diopside, taking into 
consideration the difference of composition between diopside and 
clinoenstatite. These values were rescaled through the course of the 
work as each new set of structure factors was calculated. For the 
calculation of the structure factors, the scattering factor curves of 
BrAGG and West (1928) were used in the earlier stages of refinement 
and the curves of BERGHUIS et al. (1955) were used in the later stages. 


Structure analysis and refinement 


The structure analysis of clinoenstatite was started from the known 
structure of diopside. Since reflections with h + %k odd do not appear 
in diopside, we were not able to obtain the signs of these reflections 
from the diopside structure and the usual procedure of refinement did 
not give the structure of elinoenstatite. The signs of these reflections 
were determined in the following way. 

The difference of the structure factors between diopside and 
clinoenstatite is most noticeable with the A0l reflections. The first 
step, therefore, was taken with the [010] projection, to find the 
deviation of the atoms in the elinoenstatite from those of the diopside 
structure. Contour maps (BrAGe and Lirson, 1936) of the strongest 
reflections: 702, 304, 704, 306, 102 and 304, which are not given by 
the diopside structure, were made. The assumption of the sign of 102 
gave the possible area of the atomic displacement from the diopside 
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structure by using the contour map of 102. The other six contour maps 
of the strong reflections listed above restrieted the possible area of the 
displacement of atoms, giving the sign of each reflection. These six 
h+k odd reflections were used for the first Fourier synthesis, together 
with allA-+k even reflections, the signs of which were determined from 
the diopside structure given by WARREN and Bracc. The resolution 
of atoms in this projecetion was not sufficiently good to locate the 
oxygen atoms, but new positions of Mg and Si atoms were determined. 
The coordinates of the oxygen atoms were estimated from geometrical 
consideration of the structure on the basis of the new Mg and Si 
positions. These coordinates were used for caleulation of hk0, h0l and 
Okl structure factors to obtain signs, and Fourier syntheses were again 
carried out for each projection. The atomic coordinates obtained from 
these electron density maps gave discrepancy factors 

R= 2 (BL 1.2 |7 


o| 


of about 30 percent. 

On account of the difficulty of finding accurate positions of oxygen 
atoms, because of overlapping of atoms in the electron-density maps, 
the structure factors corresponding to a hypothetical structure con- 
sisting only of Mg and Si atoms were calculated. Fourier syntheses 
were then carried out using these values but subject to the same con- 
ditions of termination of series as are imposed in the Fourier syntheses 
by the observed structure factors. The resulting electron-density 
distributions were subtracted point by point from the experimentally 
determined ones, thereby giving projections free from the effects of 
Mg and Si atoms. The new coordinates of oxygen atoms obtained from 
these partial difference electron-density maps were used for the 
caleulation of the structure factors together with the coordinates of 
metal atoms previously given. Starting from these new structure 
factors, the usual (F, — F,) synthesis was made twice, in which terms 
for reflections with F, = 0 were given half weight. In the process of 
these (F, — F,) syntheses, different overall temperature factors were 
used for different projections. Finally, the coordinates were refined by 
the least-squares method with an individual isotropic temperature 
factor for each atom. 

Table 1A shows the method used for refinement at each stage, 
and the progress of the refinement asindicated by the usual discrepaney 
factor R. In caleulating this factor, only those reflections with |F,| > 0 
have been used. The observed intensities of the h0l and Okl reflections 
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are probably less accurate than those of the hk0 reflections because of 
the existence of twinning on (100) in the erystals used. The poorer 
agreement between F, and F, for the h0l and Okl reflections may thus 
be accounted for. The final (F, — F,) maps along the b and c axes were 
caleulated and are shown in Fig.2. The final atomice coordinates are 
given in Table 2. The values of F, and F, obtained for the structure 
which was finally adopted are given in Table 34. 


Accuracy of the structure determination 


The least-squares analyses of the three zones of data (in which 
the non-diagonal terms of the normal equations are neglected) give 
the following average standard errors of the position parameters in 
Ängström units: Mg 0.016, Si 0.013, and O 0.037. Thus, cation- 
oxygen bond lengths have a maximum probable error of about 0.05 Ä 
and oxygen-oxygen distances about 0.07 Ä. 

The individual isotropic temperature factors B are erratic in their 
distribution, and are subject to large standard errors. Thus, in the 
two refined projections, as shown in Table 4, the temperature factor 
for Mg ranges from zero to 0.45, with an average standard deviation 
of 0.25; for Si, B ranges from 0.11 to 0.84 with an average standard 
deviation of 0.21; and for O, B ranges from zero to 2.49 with an 
average standard deviation of 0.62. Without knowing the influence 


Table 2. Final atomic parameters of clinoenstatite and pigeonite compared with 
those of diopside (WARREN and BrAGG, 1928) 


Pigeonite Diopside* 
© | Yy 2 x Yy | see Y 2 

Mı 0.242 |0.986 |0.193 |0.246 |0.981 |0.231 | 0.250 |0.944 |0.250 
Mır .247 .347 .220 .251 .344 .236 .250 .333 .250 
Sir .457 .658 .294 .453 .661 .274 .461 .661 .236 
Sig .053 .661 .264 .049 .662 .252 (.039 .661 .264) 
Or .362 .156 .320 .372 .168 .315 .372 .153 .361 
Or .124 .159 .112 .127 .166 .161 (.128 .153 .139) 
On el .498 .298 .378 .506 .323 .392 ‚500 .319 
Or .137 .518 .103 ‚125 .508 .147 (.108 .500 .181) 
On .395 .775 .101 .395 .773 .070 .406 731 0 

Om‘ .105 .813 .051 .108 .782 | -.006 | (.094 A09EUS0E) 


* The origin of the coordinates of diopside is displaced by (.25, .25, 0) from 
the origin given by WARREN and Bracc (1928), to show the differences of coor- 
dinates among the three structures directly. The coordinates given in parentheses 
are crystallographically equivalent with those immediately above. 
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Table 3.Final observed and calculated structure factors for clinoenstatite and pigeonite 


A. Clinoenstatite 


hkı F, r bkı Es 2 KW re 1. hkı rs 2 
2 00 =170 58 925,0 30 38 o91 12 0106 21 19 
300 - 8 6 1050 7 8 0101 50 48 0116 21 23 
00 24 19 060 1 173 o111 - 8 o17 - 21 19 
5 00 5 6 160 4 0121 16 ih o27 - 7 

600 -124 117 2 60 - 28 23 0,2052 -201 207 06,337, - 24 

700 -5 3, 6,0) -5 07 152 - & 0o0%47 -6 

800 82 89 4 60 50 48 02272 - 51 53 OESER - 17 

900 6 6 560 - 2 6, 13,2 - 8 11 067 - 9 
10550,0 Zur) 90 660 -55 49 oa2 31 33 00747 - 12 
un 15 RL PL) SEE 052 33 35 087  -i 

2 ı0 2 2 860 35 41 o62 -148 150 008 31 31 
3 10 104 101 960 6 a MC) -5 o18 9 16 
410 - ä& 10 60 - 70 62 o82 - 12. yı 15 0 28 2 

5 10 39 Au 4 70 10 11 092 5 038 -ıi1 

6, 1,0 1 2 70 6 6 0102 34 38 048 - 4 

2: 1,9 51 58 3 70 0112 17 19 o58 - 23 25 
8 10 - 3 470 - 1 0122 - 49 45 068 23 25 
910 - 19 17 5 720 55 48 13 - 19 20 0 78 - 1 

ı0 10 - 0 6 70 2 0275 6 088 2 

1 10 15 14 7.0 27 22 033 - 22 21 

o 20 - 3 10 8 70 - 8 et - 44 42 100 t 

ı1 20 2} 9 70 11 11 053 -6 13 2 00 - 71 63 
22.2.0 - 89 90 080 19 22 063 - 17 21 300 - 8 6 
3 20 -5 180 - 5 073 - 20 19 400 28 21 
4250 48 40 2 80 - 29 25 083 - 23 20 5 00 5 6 
5 20 9 rt 3 80 1 093 5 600 -128 129 
6 20 - 12 12 4 80 7 0103 - 35 31 7200 = 7 

zu 2.0 - 8 5 80 8 0113 - 9 8 00 89 98 
8 20 35 41 6 80 - 17 18 0123 - 22 22 900 6 6 
9 20 6 780 =,2 o 04 112 115 ı0 00 - 855 99 
10 20 - 13 1h 8 80 23 26 o1%& 28 28 1 00 - 8 

107 20 - 6 090 0 o 24 - 9 o02 -202 197 
1.30 -5 9 190 21 10 034 - 9 9 1 92 - 26 24 
2 30 3 6 2 90 - 4 oO Aa - 16 18 2: 0,2 12 42 
3130 - 35 38 3 90 o 054 - 26 22 302 8 12 
430 - 1 490 -6 064 69 61 402 -125 120 
5 30 19 20 590 19 17 074 - 2 5; 02 - 22 32 
6 30 2 6 90 6 08% 3 602 123 118 
7450 15 20 0100 - 33 27 o9%A => 2 02 52 63 
8 30 -5 1100 4 0104 - 26 27 802 - 61 2 
9 30 13 15 2100 - 12 11 0114 - 23 20 „’<1 02 - 10 12 
10 30 1 3100 {) 0124 20 21 10 02 86 109 
11030 -15 15 4100 - 235 20 o15 28 25 #4 02 11 

o 40 31 32 0110 0 025 10 11 #2,.0:2 =2 

1 40 = 2 1110 45 7 0 35 23 20 o0%4 111 111 
2 40 - 47 177 2110 8 045 15 12 10% 25 17 
3 40 - 2 3110 - 48 60 055 24 23 2 04 24 20 
4 40 - 31 36 065 19 17 3 04 - 59 71 
5 40 12 13 o20 -_ 4 8 0 75 12 12 4 0% 121 134 
6 40 - 20 26 050 33 5a 085 19 5 04 22 17 
7.40 - 6 060 17% 176 095 11 604 -110 87 
8 40 45 36 o80 25 24 0105 26 22 704 - 46 42 
9 ı0 3 0100 - 29 28 006 - 50 52 80% 19 12 
10 40 27 22 0120 54 48 016 - 14 9 90% 24 12 
2 5.0 97 93 Le 17 11 026 1 10 04 - 50 57 
250 -o0 o21 - 35 45 036 417078 -27 24 
350 - 75 65 0341 - 20 18 046 12 12 04 26 

50 = oA1 66 64 056 28 27 006 -47 42 
550 - 14 24 0 51 27 21 066 - 34 31 106 - 18 17 
650 3 o61 27 30 077.6 - 0 2 06 17 17 
750 -108 112 097% -14 086 - 3 3 06 au 37 
850 2 o81 2 096 4 406 - 85 62 
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on the data of absorption and twinning in the crystal, it is felt that 
no great significance can be attached to this distribution of tem- 
perature factors. The same observation may be made about the final 
residual maps of Fig. 2, which do not show any interpretable features, 
especially in regard to anisotropic thermal motions. 


Table 4. Isotropic temperature factors obtained by the least-squares method 


At Clinoenstatite Pigeonite 
oms 
Bro € Borı Ep Bro € Borı € 

M; 0.43 | 0.26 | 0.07 | 0.26 1.32 | 0.17 | 0.64 | 0.09 
Mr 45 |, .26) 00 | .20 1.09 |..22| .2 | .ı1 
Sir 41 BR! 25 17 .49 ‚34 218 acht 
Sir 34 21 11 hr Io rl .80 .16 
Or .96 .62 26 .47 .s1 el .60 
Or 1.24 .66 47 .50 .00 DO 1.19 «DD. 
On 2.49 .80 .73 .57 .86 .93 .91 .47 
Or .86 60 .47 .60 1.44 | 1.03 73 .48 
Oyır 65 68 15 .65 .00 .59 | 1.02 .51 
Om 00 .47 30 an .00 .62 .94 .58 

Ta: 0.11 0.12 0.11 0.07 


II. Structure analysis of pigeonite 


Experimental 


The erystals used for the structure analysis are taken from ferro- 
pigeonite specimens kindly donated by Professor H. Kuno. He 
collected them from andesite-dacite dikes near the Asio Mine, Japan, 


9* 
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and described the chemical composition as follows (personal communi- 
cation, 1959): 


Weight per cent Mole ratios 2 

SiO, 48.36 |, Si 1.933 

AL,O, 0.41 | Al 0.018 2 1.99 

Fe,0, 1.36 | Fet? 0.041 

FeO 32.86 | Fet? 1.097 

TiO, 0.39 | Ti 0.011 

MnO 0.834 | Mn 0.028 ! 2.01 

MgO 11.34 | Mg 0.675 

CaO 4.58 | Ca 0.195 

N3,0 tr 

K,0 tr | CaSiO, : MgSi0, : 

H,0(+) 0.15 | FeSiO, (including 

H,0 (—) tr | MnSi0,) 

P,O, 0.04 | = 10:34 : 56* 
100.33 


Crystals of about 0.3x 0.3x 0.5 mm? were used for the standard 
and integrating-Weissenberg photographs as in the case of clinoen- 
statite, and CuXx, FeKx and MoKx« radiations were used. There was 
no twinning in these cerystals. The cell constants were determined 
by the powder method using silicon as a standard substance. They are: 
a = 9.731 + 0.005 Ä, b= 8.953 + 0.005, c = 5.256 + 0.005 and 
ß = 108°33’ + 10’. The space group is P2,/c (C},), the same as that 
of clinoenstatite. There are eight formula units of Ca, 1 M&o 31 F&o 55 SiO3 
in the unit cell. Intensities were obtained in the same way as for 
clinoenstatite. The intensities were corrected for Lorentz and polariza- 
tion factors and scaled by comparison with calculated structure 
factors in the usual way. The structure refinement was carried out 
in almost the same way as for clinoenstatite. 


Refinement 


The atomic coordinates obtained for clinoenstatite by the use of 
contour maps of strong h0l reflections were used for the first structure- 
factor caleulation of pigeonite. Completely disordered distribution of 
metal atoms Mg, Fe and Ca over the available positions was assumed 
in this caleulation. Using the signs of the calculated structure factors, 

* This table represents a revision of an earlier analysis by Kuno (personal 
communication), in which these ratios were determined to be 12:26:62. Al 
of our structure factor calculations for ferropigeonite are based on these earlier 


ratios. We have not repeated the calculations using the improved ratios, because 
the difference is not great enough to affect the structure determination. 
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the electron-density maps projected along [100], [010] and [001] were 
calculated. It was obvious from the difference in peak heights on these 


maps that some ordered distribution of metal atoms is present in the 
structure. 


[9 


Y 


b) 


Fig. 2. Final (F,—F,) syntheses for elinoenstatite projected (a) along the a axis 
and (b) along the ce axis. Contour intervals: for (a) 1 electron/Ä2; for (b) 0.5 
electron/Ä2. The zero contours are omitted, negative contours dashed. 
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There are two crystallographically different positions for metal 
atoms in the structure of pigeonite as in diopside. One, called the 
M, position, is considered to be suitable for larger metal atoms, such 
as Ca in diopside, and the other, called the M,, position, is associated 


k 
no 
r 


b) 


Fig. 3. Final (F,—F‘,) syntheses for pigeonite projected (a) along the a axis and 
(b) along the ce axis. Contour intervals, 1 electron/Ä?2; zero contour omitted, 
negative contours dashed 
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with smaller atoms such as Mg in diopside. Four likely arrangements 
for the metal atoms in pigeonite of composition Cay.10 MS9.3. Feo.ss SiO; 
were considered as follows: 


TE 


Ratio of 
leetron 
Case M M j h 
I II Assumption density 

| (My/My,) 
(1) | CagFego MgsesF eg Complete order of Ca and Mg 1.50 
(2) | CanFe,Mgs |MgsFe Complete order of Ca only 1.00 
(3) | Ca„Mg;,Fe,, |Ca])Mgs,Fe,, Complete disorder of Ca, Mg and Fe 1.00 
(4) | CayMgesFeız |Feioo Complete order of Ca, Mg and Fe 0.59 


The eleetron-density ratio obtained from the peak heights at the 
M;, and M,, positions is found to be 1.40, which is elosest to case (1). 
The ordered distribution of metal atoms reduced the discrepaney 
factor of the A0Ol reflections from 0.45 to 0.35. The electron-density 
maps showing only oxygen atoms were constructed by subtraction 
of the calculated contributions of metal and Si atoms from the ob- 
served structure factors. The further refinement process has been 
carried out in the same way as in clinoenstatite, and is shown in 
Table 1. In that table, only the reflections with |F,| > 0 were con- 
sidered in calculation of the diserepancy factors. 

In Fig. 3, the final (F, — F‘,) maps along the b and c axes are shown. 
The final coordinates are given in Table 2. Table 3 5 shows the values 
of F, and F, obtained from the structure which was finally adopted*. 


Accuracy of the structure determination 

The least-squares estimates of the standard errors of the atomie 
coordinates are comparable to the results obtained for clinoenstatite. 
Again, little significance can be attributed to the individual tem- 
perature factors calculated. The residual maps shown in Fig.3 also 
show no special features. These maps, together with the low dis- 
crepancy factors obtained in the parameter refinements confirm the 
correctness of the assumption that was made regarding the distribution 
of metal atoms over the sites M, and M,7.. 


III. Discussion of the struetures 
The structures of elinoenstatite and pigeonite are projected along 


[010] in Fig.4 and compared with that of diopside. In Fig.5, the 
projections along [001] for the three structures are given on the 


* See footnote, p. 132. 
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(a) Clino-enstatite 


(b) Pigeonite 


(c) Diopside 


Fig. 4. Crystal structures of clinoenstatite, pigeonite and diopside projected 
along the b axis. Numbers represent heights of atoms above the plane of the a 
and c axes in hundredths of the b length, 
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assumption that they have exactly the same unit cell. It is elear from 
these figures that the difference in the atomic coordinates is greatest 
along the c axis, except for the M, atoms. The interatomie distances 
and interbond angles in these structures caleulated from the final 
parameters are given in Table 5. The results show in detail the con- 
figuration of the single silicate chain, in elinoenstatite and pigeonite, 
which is the characteristic feature of the pyroxene group. Further, the 


or Kop: om x 


Origin _ _b__ 
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dx om' „A0lN' on 


en o& %p Y oA 
MI MI MI MI 


o Diopside 
A Pigeonite 
x Clino-enstatite 


Fig. 5. Comparison of atomic positions in clinoenstatite, pigeonite and diopside 
based on a common unit cell projected along the c axis 


coordination environments of the metal atoms are defined, and the 
effect of these atoms on the crystal chemistry of the pyroxene struc- 
tures in general is clarified. We will discuss in detail the structures 
found for elinoenstatite and pigeonite and compare them with that of 
diopside. 
Metal atoms 

The M; positions in diopside are occupied by Ca atoms and coor- 
dinated by eight oxygen atoms, and the M,, positions by Mg atoms 
having a coordination of six oxygen atoms. M, positions are regarded 
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Table 5. Interatomie distances and interbond angles of clinoenstatite, 


A. Interatomie distances in Ängström units 


pigeonite and diopside 


Atoms Clinoenstatite | Pigeonite Diopside 

Si-O (+ 0.05 A) | 

Sir0, 1.65 1.62 1.56 
Sy—On 1.61 | 1.55 1.59 
Sir-Oynm 1.67 | 1.69 1.60 
Sir Op 1.63 1.59 1.65 
Av. Sir—O 1.64 | 1.61 1.60 
Sir Or | 1.62 1.63 1.56 
Sin On’ | 1.58 1.58 1.59 
Sin Om: 1.70 1.68 1.65 
Sir On 1.74 1.63 1.60 
Av. Sip—O 1.66 | 1.63 1.60 
M-0 (+ 0.04 A) | 

M,-0; 2.12 | 2.20 2.36 
Mı—-OY’ 2.02 | 2.12 2.36 
MO 2.06 2.12 2.36 
MO 2.05 2.13 2.36 
MOM 2.33 2.35 2.55 
MO (3.73) (3.48) 2.74 
Mr 0m 2.29 2.76 2.74 
Mi -Omi (3.26) 2.84 2.55 
Av. Mı-O 2.15 2.36 2.50 
MO, 2.17 2.09 2.16 
Mo3-0: 2.02 2.15 2.06 
MO, 2.31 2.11 2.16 
My—0Oı 2.00 2.18 2.06 
Mr-0% 1.96 2.05 2.12 
Mu—On 2.04 2.06 2.12 
Av. Mn—O 2.07 2.11 2.12 
0-0 (+ 0.07 A) 

in Si; tetrahedron 

0-0 2.80 2.72 2.61 
Dal 2.75 2.57 2.66 
(a ET 6 Jan 2.74 2.69 2.55 
Or aiche 2.63 PB 2.63 
O40 2.59 2.40 2.59 
Om—Orn 2.63 2.66 2.64 
Av. 0-0 2.69 2.63 2.61 
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Table 5A (Continued) 


Atoms Clinoenstatite Pigeonite Diopside 

0-0 (+ 0.07 A) 

in Sipr tetrahedron 

O0, 2.77 2.73 2.61 
Or, —- Om’ 2.61 2.70 2.55 
0, — Om 2.71 2.64 2.66 
Or — Om 2.70 2.60 2.63 
DEEO 2.65 2.59 2.59 
O0 | 2.82 2.69 2.64 
Av. 0-0 | 2.71 2.66 2.61 


B. Interbond angles 


O—-8i-0 (+ 2°) 
07=8,20, 116.8° 118.7° 111.7° 
ee 114.0° 106.4° 111.7° 
Be ro 110.9° 109.1° 107.6° 
BE #3: 0], 106.4° 99.7° 106.2° 
Dr s:,.0, 107.0° 113.7° 110.9° 
Be 105.7° 108.3° 108.8° 
Av. O-8Sir-O 110.1° 109.3° 109.5° 
Dead 120.1° 116.9° 111.7° 
Ol ed 103.1° 112.0° 107.6° 
040-800 109.5° 105.8° 111.7° 
RER N 108.8° 107.4° 110.9° 
Dee 107.0° 106.0° 106.2° 
Os 0, 110.1° 108.6° 108.8° 
Av. O-Sin—O 109.8° 109.5° 109.5° 
Si-0-8i (+2°) 

ER EEE 136.8° 139.1° 140.8° 
Ben 125.1° 135.3° 140.8° 


as occupied by the univalent cations or by larger bivalent cations, and 
M,ı by the smaller bivalent cations. 

Table 6 gives the distribution of metal atoms between the M, and 
M,r positions, the coordination numbers of the metal atoms, and the 
average atomic distances from the metal atoms to the neighboring 
_ oxygen atoms. These data are consistent with the assumption that metal 

atoms Ca, Fe and Mg are in almost completely ordered distribution 
between the M, and M;ı positions, with the larger atoms (Ca) oceupying 
the M; position by preference. If enough larger atoms are not available, 
smaller atoms (Fe, Mg) occupy this position and the coordination 
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Table 6. The nature of the metal atoms in clinoenstatite, pigeonite and diopside 


a ———————————————————————— 


Coordi- | Average | Displacement 
Atoms nation | M-O of atoms* 
number | distance 4 b|e 
a  — TE TRTR 
Clinoenstatite | M; Mg 6 2.15 Ä| 0.08 | 0.38 | 0.30 
Myır Mg | 6 2.07 .03 .13 .16 
Pigeonite M, Cao.2oFeo.so Ü 2.36 , .04 .33 .10 
My Mgo.68Feo.32 6 2.11 | .01 .10 07 
Diopside Mı Ca 8 2.50 | 
(WARREN and My Mg 6 2.12 
Brass, 1928) | | 


* Deviations from the diopside metal positions, given in Ängström units in 
the a, b, and c directions. 


tends to decrease from eight to six. The coordinations of the M, and 
M,; positions are shown in Fig. 4 with dotted lines for M,, and dashed- 
and-dotted lines for M,. In comparison with other oxygen atoms the 
O;ır and O,;r atoms are always slightly farther from the M; positions, 
making the coordination of M; irregular. The M,; position is evidently 
occupied by the smaller divalent atoms (Mg or Fe) and has nearly 
regular octahedral coordination in all three structures. 

It is interesting to compare the distribution of metal atoms in 
clinopyroxenes obtained here with the similar situation that exists 
in the amphiboles. Most amphiboles are represented by the general 
formula X, „Y5Z250,(OH,F),, where X is Na, K or Ca; Y is Mg, 
Fe*?, Fe*3 ete; and Z is Si or Al. The general formula of pyroxenes 
may be written as XYZ,O, in the same way. In some amphiboles either 
Mg or Fe atoms accompany Ca atoms in the X positions in the struc- 
tures, as in the structure of clinopyroxenes. The results of WHITTAKER 
(1949) on crocidolite and of Zussman (1955) on actinolite suggest that 
the Mg atoms enter the X positions, which correspond to the M; 
positions in elinopyroxene structure, in preference to iron, in contrast 
to the case of clinopyroxenes. According to a recent study by GHoSE 
(1960) the structure refinement of the amphiboles grunerite and 
cummingtonite gives a metal atom distribution similar to that of 
pigeonite, with the Fe atoms rather than Mg occupying preferentially 
the X positions not filled by Ca. As far as the ionie radii are concerned, 
Fe*? atoms would be expected to occupy the large space of the X or 
M, positions. 
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Both M, and M;- sites are on the two-fold axes in the diopside 
structure. In clinoenstatite and pigeonite these sites are in general 
positions, since the two-fold axes are absent in these structures. Metal 
atoms at the M, and M,, positions in diopside are exactly superposed 
in the projeetion on (010), but in pigeonite and elinoenstatite they show 
some separation in this projection. The deviations of the coordinates 
of the M, and M,, positions in clinoenstatite and pigeonite from those 
of diopside are also given in Table 6 in Ängström units. The deviation 
of both M, and M,; positions is greater in clinoenstatite than in 
pigeonite. Also, the deviation of the M, position is greater than that 
of M,; in both clinoenstatite and pigeonite. The displacement of the 
metal atoms is easily understood as the result of two effects which 
tend to compensate each other: first, the tendency of the metal atoms 
to assume regular octahedral coordination; and second, the relative 
rigidity of the silicate chain. 


Single silicate chains 

Although the structures of clinoenstatite and pigeonite are built 
up from the single silicate chains found in diopside, a number of 
differences in the details of the chain structure are revealed by this 
analysis. 

The silicate chains in the three clinopyroxenes are projected 
perpendicular to (100) in Fig. 6, where the Si atoms are taken to lie 
in the plane ofthe paper, and the heights of oxygen atoms are represent- 
ed in Ängström units. There is only one kind of chain in diopside 
(Fig. 6E) because all chains must be cerystallographically equivalent. 
There are, on the other hand, two cerystallographically different kinds 
of chains in clinoenstatite and pigeonite. Fig. 64 and B are chains 
of clinoenstatite and C and D are those of pigeonite. A fact of interest 
is the constant distance of 3.05 + 0.02 Ä between neighboring Si 
atoms belonging to the same chain in all three structures, regardless 
of the kind of metal atoms present. The difference in the shapes of the 
chains results from a slight rotations of SiO, tetrahedra around the 
axis passing through the Si and O, atoms, without changing the 
relative position of Si atoms. The rotations of SiO, tetrahedra belonging 
to two crystallographically different chains in the same structure have 
opposite senses. 

The main effect of the metal atoms on the single silicate chains 
can be observed in the change of relative position of silicate chains 
along the c axis together with the change of relative position of atoms 
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in the chain itself, to give appropriate coordination of oxygen atoms 
to the metal atoms as shown in Fig.4. The changes both of the shape 
and of the relative position of the chains are greater in clinoenstatite 
than in pigeonite when compared with diopside. 


Conformity to PauLıne’s rule of valency sums 


It is interesting to examine to what extent PauLin@’srule isobeyed 
in the structure of clinoenstatite and pigeonite, in connection with 
the interatomie distances. The valeney sums were caleulated for each 
oxygen atom in the usual way for clinoenstatite and pigeonite as given 
in Table 7. PauLin@’srule is apparently not satisfied completely. The 
deviation from the expected valency sums may be reduced to some 


Table 7. The valency sums of oxygen atoms in clinoenstatite, pigeonite and diopside 


Clinoenstatite Pigeonite Diopside 
Oxygen & 2 & ® E ® 
a} ‘© Be) 15 ‘o 
‘© = ° © ® ° Ö ® ° 
2 > H zZ > a) zZ > FH 
Or Sir 1 Sir dee] Si 1 
M; 1/3 9 M, 2/7 120], Ca 1/4 11/,, 
1/3 SM 1/3 ST f1/3 
Mu \1j3) u 11/3) 8 u 
Oy— Sir 1 Sir 1 Si 1 
Mrastiar I De LEST Cam 1/42 8l7n 
Mı 1/3 Mı 1/3 Me 113 
Om Sir 1 Sir il Si 1 
Sir 1 21, Sir 1 22], Sı t 1 21 
M; 1/3 N;9 CAR 1/4 A 
2Ca 1/a) 
Or— Sin 1 ] Sir il ] 
Mm, 1/3 M, 2/7) 2 
\ ' 1 [21 
Mur 1/3| Mn 1/3 
1/3) 1/3] 
O,r— Sin 1 Sin 1 
Maün/syt2l, M, 2/7 1ölı 
Mı 1/3 Mı 1/3 
Our— Sin 1 Sin 1 
Sin 1 2, Sir 1 2%], 
MH 318 n8 
or 
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extent by taking account of the lengthening of the atomie distances 
between Sir and Oyjrr atoms, and between Oyır, Orr and M, atoms, 
reducing the bond number of these links. While some differences are 
found in the various Si—O distances as shown in Table 5, they are 
hardly greater than the estimated standard errors, and we do not feel 
that we can interpret these distances in this way at present. The same 
situation would be expected in the diopside structure, though no 
accurate structure determination is yet available to enable us to test 
the point in that case, either. 


Distribution of cations in pigeonite 


The chemical composition of natural pigeonite shows that Ca 
atoms are present usually to the extent of about 9 atomie percent and 
at most 15 percent of all metal atoms in the structure. The maximum 
amounts of Fe and Mg atoms in the natural pigeonite are each limited 
to less than 70°/, of all metal atoms in the structure. As Ca and Mg 
atoms have a tendency to occupy respectively theM, and M;,; positions 
preferentially, the distribution of metal atoms in pigeonite can be 
defined as follows: M,; = (CayFeg-,Mg,); Mır = (Mgw-„Fe,), where 
always either x = 0 or y = 0, and x and y can have maximum values 
of 40 and 60 respectively. If the value of x is over 40, the pyroxene 
approaches the clinoenstatite-type and apparently is metastable. If 
the value of y becomes more than 60, the pyroxene is not stable at any 
temperature and changes to olivine and silica. 

The results of the structure analyses indicate that the structure 
of pigeonite is intermediate between those of clinoenstatite and 
diopside, giving seven-fold coordination to the M, position instead 
of eight as in diopside, or six as in clinoenstatite. Ca, Fe and Mg atoms 
are evidently distributed randomly in the M, position. It is possible, 
however, to give the results of the analysis of pigeonite another inter- 
pretation, namely, that the seven-fold coordination of the M, position 
is the average effect of local eight coordination around Ca atoms and 
six coordination around Fe or Mg atoms. The same interpretation can 
be applied to the deviations of the M, and M,,; positions in pigeonite 
from those in diopside; that the deviations are the average of the 
deviation of the Mg atoms and the normal positions of Ca atoms. At . 
the present stage, it is not possible to decide which interpretation is 
better, especially because of poor resolution of the electron density 
in the (010) projection. 
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Bown and Gay (1957) have reported that the h+%k odd reflections 
of some pigeonites were observed to be diffuse. We have not considered 
the diffuseness of reflections in estimating the intensity, although 
some h+k odd reflections are slightly diffuse in our photographs. 
This diffuseness of refleetions in pigeonite could be explained on the 
basis of the local adjustments of coordination about the metal atoms 
as suggested in the last section, or by incipient exsolution into Ca 
rich regions and Fe, Mg rich regions. 

At high temperatures, it is possible that the amount of Ca atoms 
in clinopyroxenes is between 15 and 30 mol percent of all metal atoms, 
covering the gap between augite and pigeonite (Kuno, 1955). This 
elinopyroxene, however, exsolves to augite and pigeonite on cooling 
by the diffusion of metal atoms. Thus the M, positions in the pigeonite 
contain Ca atoms to the extent of less than 30°/, and those of the 
augite contain more than 50°/, Ca atoms (MorIımoTo and Iro, 1959). 


The structural relationship of elinopyroxenes 


Although the crystal structure of clinopyroxenes is principally 
built up of single silicate chains, we have seen that a slight change in 
these chains takes place depending on the kinds of metal atoms in 
the structures. The changes in clinopyroxene structures can con- 
veniently be classified into the following three cases, taking the 
diopside structure as standard: (1) displacement of the silicate chains; 
(2) distortion of the silicate chains, and (3) displacement of the metal 
atoms. 

The clinopyroxenes of the compositions along the diopside- 
hedenbergite join are examples of case (1). Although the clinopyroxenes 
on this join have practically a constant translation along the c axis, 
which is the direction of the silicate chains, the distance between the 
silicate chains changes to allow appropriate space for metal atoms of 
various sizes. This results in a slight change of the cell constants other 
than the c translation (Kuno and Hess, 1953). 

When displacement of the silicate chains is not enough to give 
space for metal atoms, a distortion of silicate chains takes place as in 
spodumene. Various augites also show the effect of case (2). The 
clinopyroxenes of the above two cases have one kind of silicate chain 
and have all metal atoms on the two-fold axes, corresponding to the 
space group O2/c. These are the augite-type pyroxenes. 

Change ofthe position or distortion of thesilicate chainisinadequate 
to compensate for the introduction of small bivalent cations such as 
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Fe or Mg atoms into the M, positions. The Fe or Mg atoms become 
displaced from the special position characteristic of the diopside 
structure, producing two kinds of silicate chains. Thus the space group 
becomes P2,/c. The elinopyroxenes with compositions adjacent to the 
enstatite-ferrosilite join are examples of case (3) corresponding to this 
situation. These, the pigeonite-type pyroxenes, are no longer stable 
in nature and exist in a metastable state, or transform to ortho- 
pyroxenes, which are stable at low temperature, exsolving Ca atoms 
from the structures to form augite-type pyroxenes. 
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On the structure of guanidinium 
gallium sulfate hexahydrate 


By 8. GELLER 


Bell Telephone Laboratories, 
Murray Hill, New Jersey 


(Received April 25, 1959) 


Auszug 


Ein neuer, von WARFOLOMEJEWA, ZDANOW und UMANSKIJS! mitgeteilter 
Strukturvorschlag für Kristalle, die isomorph mit Guanidingalliumsulfat-Hexa- 
hydrat sind, unterscheidet sich von der durch GELLER und BooTH? angegebenen 
Struktur. Es wird gezeigt, daß der neue Vorschlag mit größter Wahrscheinlich- 
keit nicht korrekt ist. 


Abstraet 


A recently reported! trial structure of erystals isomorphous with guani- 
dinium gallium sulfate hexahydrate differs from the structure given by GELLER 
and Boorr?. It is shown that it is extremely unlikely that the structure given 
by VARFOLOMEEVA et al.! is correct. 


A short communication on crystals isomorphous with guanidinium 
gallium sulfate hexahydrate written by VARFOLOMEEVA, ZHDANOV and 
UMANSKI has recently appeared!. The structural information given 
is incomplete but suffices to show that their results differ from those 
given by GELLER and BooTH which have now appeared in this journal?., 

Unfortunately, the Russian journal arrives at our Laboratories 
rather late after it is published, so that we did not see the article by 
VARFOLOMERVA et al.! until after our article had been printed. We had 
also given a talk on our results at the June, 1958 meeting of the Ameri- 
can Crystallographie Association. 


! L. A. VARFOLOMEEVA, G. S. ZHDANOV and M.M. UmanskKu, Principle of 
the determination of the structure of the isomorphous compounds of the type 
[C(NH3,);] [M(H,0),] [EO,]), M= AI, Cr, E= S, Se. Kristallografia 3 (1958) 
368. 

® S. GELLER and D. P. Boor#, The crystal structure of guanidinium gallium 


sulfate hexahydrate, [C(NH,),]Ga(SO,),:6H,0. Z. Kristallogr. 111 (1959) 
117—128. 


On the structure of guanidinium gallium sulfate hexahydrate 149 


On first examination, the trial structure presented by VARFOLO- 
MERVA et al. looks reasonable particularly from the point of view of 
efficient packing. Unfortunately, although the authors consider the 
water molecules to be closely associated with the metal ion, as they 
certainly should be, their pictorial model (their Fig. 3) appears to place 
the water molecules on the threefold axes at 42, 34 much further from 
the metal ions than they should be. 

The information given by VARFOLOMEEVA et al. was used to obtain 
a set of atomic parameters which were used to calculate amplitudes 
for comparison with our observed data. This comparison has convinced 
us that this trial structure is incorrect. In this connection, it is impor- 
tant that (as far as we know) our crystal has the heaviest metal atom 
yet put into this structure. It is the presence of these atoms that gives 
us much of the assurance on which our conclusion is based. 

On one of the differences in the two structures is the relative 2 para- 
meters of the metal ions which lie on the three-fold axes. The trigono- 
metrie parts of the contributions of these atoms to an F',, are: 

pi | 1+ 2c082nlz h—k= 3n 
 (1- cos2nk h—k+ 3n 
Bean h—k=3n 
| + sin2ak h—k # 3n. 


Now our z parameter for the Ga°* ions on the three-fold axes at 
12, 31 is 0.059. VARFOLOMEEVA et al. suggest that these have a z para- 
meter of about 0.45. (We actually did our calculations based on their 
model with z = 0.44; also the z parameters for the two sets of water 
oxygens about these Ga°* ions were taken as 0.32 and 0.58.) It is seen 
that the contributions from Ga°* to the h0l amplitudes for the different 
models will in many cases have a very significant effect on these 
amplitudes. 

The positions of the S atoms in the two structures are probably 
very nearly the same but guanidinium groups and oxygens, parti- 
cularly about the threefold axes at 43, 34, have different parameters 
in the two structures. As a result, in some cases, several of these atoms 
make significantly different contributions to the amplitudes in the two 
different structures. In some cases the different effects cancel each 
other and agreement is not much changed. However, the overall 
agreement between calculated and observed h0l amplitudes is made 
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much worse with the trial structure derived from the paper of VAR- 
FOLOMEEVA et al. It appears that only drastic displacements of atoms 
from their trial structure would lead to improvement. 


Table 1. Comparison of 


observed 001 amplitudes with 


those calculated from 


VARFOLOMEEVA et al. model 


] Amplitudes 
Calc. Obs. 
1 61.6 68.6 
2 58.7 16.0 

3 83.0 101 

4 126.2 120 
5 30.3 27.8 
6 47.5 14.9 
7 116.4 39.8 
8 283.2 23.1 
9 31.3 22.0 
10 24.3 17.0 
11 12.2 10.6 
12 15.4 19.9 


For the sake of brevity, the details of 
all this recent work will not be given. 
However, it is worth giving at least a 
listing of the 007 amplitudes observed 
by us and calculated from the model 
(Table 1) of VARFOLOMEEVA et al. It is 
seen that the discrepancies for the 002, 
006 and 007 amplitudes are very large. 
It does not seem probable that these dis- 
crepancies can be much reduced simply 
by refinement based on this trial struc- 
ture. There are many more very large 
discrepancies some of which are much 
reduced by simply allowing the 25 Ga°* 
parameter to be 0.059 instead of 0.44. 
This is true, for example, for the 007 
amplitude. 


The author wishes to thank his colleague Dr. R. G. TREUTING for 
modification of his IBM 704 program and aid in its use to calculate the 


amplitudes. 


Note added in proof (May 3, 1960) 

Refinement based on three-dimensional data from erystals of guanidinium 
aluminum sulfate hexahydrate further corroborates the structure originally 
reported by GELLER and BoorH?. Details of the analysis will be reported in 


the near future. 
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Lattice constants of CAWO,* 


By W. E. SHARP 


Institute of Geophysics, University of California, Los Angeles, California 


(Received November 2, 1959) 


Auszug 
Es wurde gefunden, daß CdWO, monoklin ist mit den Gitterkonstanten 
= 55028 Ä, br= 5,868 Ay ec = 5,076 Ä, ß = 91°27’. Die wahrscheinlichste 
Raumgruppe ist P2,/c; die Elementarzelle enthält 2CdWO,; die berechnete 
Dichte ist 7,996 g/em?. 


Abstract 
CdWO, is monoclinie with cell dimensions a = 5.028 A, b = 5.868 A, 
c = 5.076 Ä, ß = 91° 27’. The most probable space group ist P2,/e. The unit cell 
contains 2 CAWO, and the calculated density is 7.996 g/cm?. 


Indroduetion 


The crystal structures of most of the simple wolframates were deter- 
mined by BrochH!. However, he was unable to find the cell dimensions of 
CdWO, because he could not obtain single erystals. Also, there appeared to 
be no similarity between the powder photographs of CdWO, and those of 
the scheelite and wolframite structures. 


Experimental work 


Cadmium wolframate was prepared by mixing solutions of analytic-grade 
CdSO, and Na,WO,. The white precipitate was washed, filtered and dried 
at 110°C. This material was subjected to a pressure of 15 kilobars at 610°C. 
for 4 hour in a “simple squeezer?” in order to improve the erystallinity. 


* Publication No. 172, Institute of Geophysies. 

ı E.K. BrocH, Untersuchungen über Kristallstrukturen des Wolframittypus 
und des Scheelittypus. Skrifter Oslo I. Math. Nat. Klasse 1929, Nr. 8 (61 Seiten). 

2 D.T. Grices and G. ©. KENNEDY, A simple apparatus for high pressures 
and temperatures. Am. Jour. Sci. 254 (1956) 722— 735. 
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The x-ray powder diffraetion pattern of the resulting material, finely 
ground, was obtained at 25°C in a Norelco large-angle recording diffracto- 
meter using FeK, radiation (A — 1.9373 Ä) and a Mn filter. The scanning 
speed was/,° (20) per minute. High-purity precalibrated NaCl was used as 
an internal standard. 

The powder pattern was solved by noting integral relationships among 
the observed sin? ® values and applying trial-and-error methods. CdWO, 
proved to be monoclinic. The final least-squares treatment yielded the follow- 


ing cell dimensions: 
a = 5.028 + 0.005 Ä 


b = 5.868 + 0.005 Ä 
c = 5.076 + 0.005 Ä 
B = 91°27. 


The final assignment of lines together with the calculated and observed 
spacings and intensities are given in Table 1. The fit is excellent. The axial 


Table 1. Powder data for CAWO, 


ie dA Au0lR) 100 1/ı, hkl dp. [R] 4c.[R) 100 1/L, 
100 5.031 5.026 35 410,140, 321 1.409 1.409,1.408,1.407 36 
110 3.821 3.817 64 033 1.280 1.280 10 
Tıı 3.079 3.079 100 330 1.273 1.272 14 
111 3.022 3.023 82 042 1.270 1.270 12 
020 2.933 2.954 55 400 1.257 1.257 20 
002 2.538 2.537 56 Zur 1.233 1.233 22 
200 2.512 2.513 43 241 1.225 1.226 17 
121 2.254 2.255 5 104 1.223 1.223 13 
022 1.920 1.919 15 313 1.181 1.181 7 
220 1.909 1.909 28 420 1.155 1.155 7 
130 1.823 1.823 47 313 1.153 1.153 9 
202 1.809 1.809 17 332 1.147 1.146 15 
221 1.798 1.798 au 204,051,150 1.143 1.144,1.143,1.143 21 
221 1.775 1.775 28 124 1.141 1.140 7 
202 1.764 1.763 16 124,332 1.150 1.129,1.129 11 
131 1.719 1.721 4 242 1.127 1.128 12 
310 1.611 1.611 5 204,421 1.121 1.121,1.121 10 
113 1.558 1,558 17 412,151,323 1.115 1.117,1.116,1.115, 13: (brand) 
311 1.547 1.546 35 402,151 1.115,1.114 

222,113 1.538 1.540,1.536 25 043 1.109 1.108 1 
311 1.524 1.525 35 422 1.061 1.061 6 
222 1.512 1.511 13 134,152 1.045 1.046,1.044 18 
132 1.487 1.487 21 251,152 1.041 1.043,1.040 23 
132 1.474 1.474 24 251,431 1.039 1.039,1.039 19 

004,023 1.466 1.467,1.465 18 154 1.036 1.037 19 


ratios are a:b:c = 0.8569:1:0.8650. Assuming two molecules of CdWO, per 
unit cell the calceulated density is 7.996 g/cm?. The erude pyenometric 
density of the dried precipitated material is 6.4 g/cm?. 

The reflections observed are restricted as follows: 


hkl: no apparent restrietions. 
hOl: present when h +1 =2n. 
0%0: only 020 observed. 
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These extinctions correspond to the space group P2,/c, or possibly P2/e if 
the 010 reflection should be present. While MgWO, belongs to the space 
group P2/c, a careful search revealed no sign of the 010 or 030 reflections. 
In the present case P2,/c can consequently be regarded as the most probable 
space group for CAWO,. 
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Unit cell and space group of sodium molybdate dihydrate! 


By CARL W.F.T. PıstorRIus? 
Institute of Geophysics, University of California, Los Angeles, California 


(Received November 26, 1959) 


Auszug 
Es wurde gefunden, daß Na,M00, : 2H,O in der rhombisch-bipyramidalen 
Klasse, Raumgruppe Pbca — D\,, kristallisiert. Die Gitterkonstanten sind 
a = 8,453 Ä,b = 10,537 A, c = 13,825 Ä; die Elementarzelle enthält 8[Na,M00, 
- 2H,0]; die berechnete Dichte ist 2,566 g/cm?. 


Abstraet 


Na,Mo0, : 2H,O crystallizes in the orthorhombie system with a unit cell 
ofa = 8.453 A, b = 10.537 A, c = 13.825 Ä. The unit cell contains 8[Na,Mo0, 
- 2H,0O], the space group is Pbca — > and the calculated density is 2.566 g/cm?. 


The crystallography of Na,Mo0, : 2H,0O has not been investigated- 
Baker’s Analyzed Reagent grade Na,Mo0, : 2H,O was used in the present 
study. The company’s analysis is: insoluble matter 0.003°/,; chloride (Cl) 
0.005°/,; ammonia (NH,) 0.0003°/,; phosphate (PO,) 0.0005°/,; sulfate (SO,) 
0.0150/,; arsenie (As) 0.00002°/,; heavy metals (Pb) 0.0002°/,, iron (Fe) 
0.0003°/,; silica (SiO,) 0.0020/,. 

The x-ray powder diffraction pattern of finely ground Na,Mo0, : 2H,0 
at 25°C was obtained in a Norelco high angle recording diffractometer, 
using CuK« radiation (A = 1.5418 Ä) and a Ni filter. High-purity NaCl was 
used as an internal standard. 

The assignment of the peaks was made by analogy to the very similar 
pattern? of NaWO,-2H,0. All the observed peaks were satisfactorily 
assigned as being due to an orthorhombic lattice with the following unit-cell 
dimensions, obtained by means of a least-squares treatment: 


a = 8.453 + .005 Ä; 5 = 10.537 + .005Ä; c = 13.825 + .005 Ä. 
These values can be compared to the lattice constants® ofNa,WO, - 2H,0: 
a = 8.456 A; b = 10.601 A; c = 13.842 Ä. 

The axial ratios for Na,M00, : 2H,0 are 
a bie — 0,8026: 71.312. 


! Institute of Geophysies publication no. 181. 

® On leave from the National Physical Research Laboratory, South African 
Couneil for Seientifie and Industrial Research, P. O. Box 395, Pretoria, Trans- 
vaal, Union of South Africa. 

°»C.W.F.T. Pısrorıus and W.E.SHarr, Lattice constants and space 
group of sodium wolframate dihydrate. Acta Crystallogr. (in press). 


Table 1. Powder data for Na,MoO, : 2H,O 


d,pn. [8] 8.02..[8] hkl 100 1/T, &,p0. [8] a] hkl 100 ı/L 
o 
an Ki; “ 100 1.610 1.612, 1.611, 1.611 128, 261, 165 20 
. 7 1.603 1.604, 1.604, 1.603 246, 434, 4u2 5 
5.259 5.269 020 12 1.588 1.585 353 5 
4.770 4.771 112 6 1.580, 1.581 047, 218 
4.224 4,222, 4.226 013, 200 21 nor Giseo, 1.579 268 545) z 
4.191 4.190 022 29 1.558 1.557, 1.558 vos, 255 5 
3.919 3.923 210 2 1.537 1.539 164 5 
3.778 3.777, 3.774 113, 211 11 1.517 1.517, 1.515, 1.519 354, 435, 504 4 
3.604 3.606 202 76 1.505 1.505 514 3 
3.457 3.456 004 22 1.486 1.488, 1.484, 1.488 Au, 451, 532 5 
3.414 3.412 212 7 1.478 1.477 346 6 
3.405 3.404 031 5 1.471 1.473, 1.473, 1.469 171, 308, 337 3 
3.298 3.297 220 41 1.460, 1.459, 1.459 165, 256, 318 
3.212 3.209 123 26 202 (1.457, 1.459, 1.459 362, 452, 524) 2 
3.160 3.158 131 60 1.451 1.453, 1.449 129, 172 
3.057 3.061 114 42 1.439 1.440 355 7 
2.982 2.987 213 45 1.421, 1.418, 1.419 157, 270, 328 
2.976 2.976 222 ( 47 ar 1.418, 1.420 363, Re > 
2.935 2.936 132 2 1.413 1.411, 1.411, 1.415 173, 271, 541 4 
2.890 2.890 024 22 1.388 1.388, 1.389, 1.389 139, 272, 611 7. 
2.740 2.735 124 27 1.364, 1.363 1.0.10, 17% 
2.674 2.674, 2.675, 2.671 015, 204, 311 26 22 1.364, 1.362, 1.363 257, 356, 506 ü 
2.652 2.652, 2.651 133, 231 15 1.352 1.353, 1.351, 1.352 1.1.10, 460, 516 6 
2.590 2.588, 2.593 041, 214 8 1.337, 1.338 0.2.10, 319 
2.444 2.445, 2.448 321, 025 6 broad 1237 (1.338, 1.336 408, 613 ) : 
2.584 2.385 224 4 1.327, 1.326 
2.355 2.392 = 5 eu I ern 
2.347 2.344 313 11 1.315 1.314, 1.316 2.10.0, 54h 5 
2.332 2.330 233 4 1.275, 1.274 2.2.10, 258 
2.304 2.304 006 5 te 1.276, 1.275 373. 317 > 
2.284 2.287 043 2 1.272 1.2727 1,2741 1.4.10, 536 5 
2.173 2.471, 2,175 331, 116 22 Ber Kaea6s 1.266, 1.266 085, 249, a2 
2.139 2.138 314 4 k 1.268, 1.266 553, 624 2 
2.113 2.113 400 5 e 1.232, 1.234, 1.233 068, 121, 3.1.10 
2.094 2.094, 2.095 352, Olh 3 22 1.234, 1.252 419, 554 
2.032 2.034 144 4 1.217 1.218 184 9 
2.024 2.025, 2.025 151, 206 17 1.202 1,201, 1.201, 1,202 349, 518, 606 3 
1,986 1.985, 1.987 412, 216 ( 20 1.193 1.193, 1.194 448, 616 1 
1.983 1.984 333 18 1.185 1.185, 1.185 177, 473 10 
1.964 1.961, 1.961 420, 152 3 1.174 ai2rat 
1.907 1.906, 1.907 541, 045 2 nat zer 1.176 2.4.10, 382 = 
zu BER 1.886 422, 250, ” Br 1.139, 1.140 2.3.11, 617 
1.892, 1.890 117, 413 1.140, 1.138 704, 731 
1.877 1.877, 1.878 244, 136 6 se 1.134, 1.135 0.4.11, 1.1.12 
1.870 1.869 251 10 y 1.136, 1.135 359, 653 
1.852 1.848, 1.849 325, 027 en 1.125 1.125, 1.124, 1.125 0.2.12, Lheil, So 
1.854, 1.855 342, 334 1.125, 1.125, 1.124 193, 291, 449 
1.807 1.805, 1.807 423, 127 5 1116, 44445 2.2.424 2.5.40 
1.773 1.776, 1.777 343, 41h 7 nn G1.15, 1.208, 0.415 269, 467, 565 ) 
1.758 1.759, 1.756, 1.760 316, 060, 154 7 1.096, 1.096 087, 2.4.11 
1.752 1.755, 1.752 236, 432 18 1.096 1.096, 1.096, 1.096 278, 293, 385 > 
1.743 1.738, 1.745 245, 255 5 1.097, 1.095 557, 661 
1.723 1.721 335 3 1.0863, 1.0867 0.6.10, 187 
1.707 1.706 424 5 2.0872 (1.0876, 1.0863 2.02.12, 483) 
1.694 1.693, 1.694 108, 227 4 1.0735 1.0726 294 4 
1.678 1.675 351 9 1.0708 1.0707, 1.0703, 1.0702 1.5.11, 459, 5.0.10 4 
1.670 1.669, 1.672 102,118 15 1.0515 ( 1.0507, 1.0521 0.10.1, 2.6.10 
1.645 1.648, 1.644, 1.641 440, 155, 065 9 1.0523, 1.0516, 1.0515 3.4.11, 647, 810 


The calculated density at 25°C, assuming 8 molecules per unit cell as in 
Na,WO, : 2H,0, is 2.566 g/em?. 

The powder data are listed in Table 1. The absent spectra are the same ® 
as for Na3WO, - 2H,0, and the space group may also be assumed to be 
same. Since the weak 210 peak appears to be real in both cases, the space 


group must be Pbca — D3}: 
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Fouriertransformierten-Projektionen 
zur Bestimmung der Struktur planarer Gruppen in Kristallen 


Von W. HorPpE! 


Institut für Kristallographie und Petrographie 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zürich 


(Eingegangen am 13. August 1959) 


Abstraet 


The usefulness of projeetions of the weighted reciprocal lattice for the 
structural determination of plane groups in erystals will be demonstrated in 
this paper. Furthermore it will be shown that in suitable cases the convolution 
of these projeetions with Fourier transforms of limitation functions gives — 
by approximation —a continuous image of the Fourier transforms of the plane 
groups. 

Auszug 

In der vorliegenden Arbeit wird auf die Nützlichkeit von Projektionen des 
gewichteten reziproken Gitters für die Strukturbestimmung von ebenen Grup- 
pen in Kristallen hingewiesen. Es wird ferner gezeigt, daß die Faltung dieser 
Projektionen mit den Fouriertransformierten von Begrenzungsfunktionen in 
geeigneten Fällen eine kontinuierliche Abbildung der Fouriertransformierten 
der ebenen Gruppe in Näherung liefert. 


Dreidimensionale Methoden zur Strukturanalyse sind grundsätzlich 
leistungsfähiger als zweidimensionale Methoden. Es muß daher als über- 
raschend bezeichnet werden, daß die Fouriertransformierten-Methode bisher 
durchweg nur zweidimensional angewandt wurde, obwohl bereits KEnvon 
und TAyrtor? an einem anschaulichen Perspexmodell des gewichteten 
reziproken Gitters von Naphthalin gezeigt haben, daß dort die stabstruk- 
turierte molekulare Transformierte der Naphthalinringe deutlich erkannt 
werden konnte. Verantwortlich mag hierfür vielleicht die langwierige 
Berechnung von dreidimensionalen Fouriertransformierten und die unbe- 
queme Handhabung von dreidimensionalen Modellen des reziproken Gitters 


! Jetzt: Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule, 
München, und Abteilung für Röntgenstrukturforschung am Max-Planck-Insti- 
tut für Eiweiß- und Lederforschung, München. 

®P.A.Kenyon and 0. A. Tayror, The direct use of three-dimensional 


x-ray data in erystal-structure determination. Acta Crystallogr. 6 (1953) 
745— 746. 
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sein. Die folgende Notiz über eine „Fouriertransformierten-Projektions- 
methode‘ beschränkt sich auf die Strukturbestimmung ebener Gruppen im 
Kristall, sie erfordert nur die Berechnung von zweidimensionalen Transfor- 
mierten und kann — obgleich sie eine dreidimensionale Methode ist — in der 
Ebene durchgeführt und ohne dreidimensionale Modelle ausgeführt werden. 

Es sei die Orientierung der planaren Gruppe bekannt (bestimmt z. B. 
mit diffuser Streuung oder mit der zweidimensionalen Fouriertransfor- 
mierten-Methode). Projiziertt man das, mit unitären Strukturfaktor- 
quadraten belegte reziproke Gitter in Richtung der Ebenennormalen, so 
erhält man eine zweidimensionale Anordnung von Gewichten, denen im 
direkten Raum ein Schnitt durch die (periodische) dreidimensionale Patter- 
sonfunktion des Kristalls entspricht. Ist die Ebene der planaren Gruppe 
irrational zur Gittergeometrie orientiert, so wird in dem Schnitt die volle 
dreidimensionale Pattersonfunktion abgebildet. Es ist nun wesentlich für 
die hier beschriebene Methode, daß bei dieser Abbildung die Nachbarschafts- 
verhältnisse der Pattersonmaxima völlig verändert werden. Man kann sich 
leicht anschaulich klar machen, daß dieser zweidimensionale Schnitt zu- 
sammengesetzt werden kann aus einer Serie von parallelen Schnitten durch 
eine einzige Elementarzelle der dreidimensionalen Pattersonfunktion, die 
nach irgendeiner Ordnung aneinandergelegt sind. Es sei zunächst angenom- 
men, daß im Kristall keine weiteren, der planaren Gruppe parallelen Atom- 
gruppierungen auftreten. Die aneinandergelegten Schnitte enthalten dann: 


1. In der unmittelbaren Umgebung des Ursprungs die Pattersonfunk- 
tion der planaren Gruppe. 

2. Über die ganze Schnittebene verteilt Abbildungen der planaren 
Gruppe, welche den Pattersonvektoren zwischen den Atomen der planaren 
Gruppe und den nichtkomplanaren Atomen der Kristallstruktur ent- 
sprechen. 

3. Über die ganze Schnittebene verteilt Pattersonmaxima, welche den 
Pattersonvektoren zwischen den nichtkomplanaren Atomen der Kristall- 
struktur entsprechen. 

Wesentlich ist, daß in dieser ‚‚Auseinanderblätterung‘‘ der dreidimen- 
sionalen Pattersonfunktion die Pattersonfunktion der ebenen Gruppe nur 
von den unmittelbar angrenzenden Strukturanteilen schwach überlappt 
werden kann, während in einer Projektion der dreidimensionalen Patterson- 
funktion (welche der, in der zweidimensionalen Fouriertransformierten- 
Methode verwendeten Strukturfaktorquadratverteilung entlang einer rezi- 
proken Gitterebene entspricht), Strukturelemente aus allen „Blättern“ in 
das Gebiet der Pattersonfunktion der ebenen Gruppen projiziert werden. 

Stellt man nach irgendeiner der später zu beschreibenden Methoden die, 
diesem Schnitt entsprechende, Projektion der Strukturfaktorenquadrate 
des reziproken Gitters her, so wird die großräumige Verteilung das Quadrat 
der Fouriertransformierten der planaren Gruppe erkennen lassen, da der 
Ursprung des Pattersonschnittes von der Pattersonfunktion der planaren 
Gruppe besetzt ist. Wegen der geringen Überlappung erscheint die Fourier- 
transformierte wesentlich klarer als in der Gewichtsverteilung einer einzel- 
nen Ebene des reziproken Gitters, andererseits wird sich freilich auch die 
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übrige Struktur der dreidimensionalen Pattersonfunktion zusätzlich in der 
Modulierung der Strukturfaktorenverteilung manifestieren. 

Die vorangegangene Diskussion der Verhältnisse über die Struktur der 
zugeordneten Pattersonfunktion läßt nun sofort erkennen, wie diese 
Störung weitgehend ausgeschaltet werden kann. Führt man nämlich 
analog wie in? eine Begrenzungsfunktion ein, welche die Pattersonstruktur 
außerhalb eines Bereiches von der ungefähren Größe der Pattersonprojek- 
tion der planaren Gruppe abschneidet, so wird weitaus der größte Teil des 
Pattersonschnittes (und damit der Störstruktur) beseitigt. Im reziproken 
Raum entspricht diesem Abschneiden eine Faltung mit der Beugungs- 
funktion dieses Bereiches. Man erhält so eine kontinuierliche Darstellung des 
Fouriertransformierten- Quadrats, die bei zentrosymmetrischen Gruppen 
(nicht Kristallen!) und bei nicht zu starken Überlappungen sogar dieKnoten- 
linien der Vorzeichenumkehr erkennen läßt und damit zu einer direkten 
Strukturbestimmung der Gruppe führen kann. 

Enthält der Kristall mehrere parallele planare Gruppen, so erhält man 
eine Überlagerung der entsprechenden Fouriertransformierten- Quadrate. 
Ist die Ebene der planaren Gruppe eine Gitterebene, so wird der Patterson- 
schnitt periodisch und die Strukturfaktorenquadrate ordnen sich zu einem 
Gitter mit Überlagerungen entlang den, zur Projektionsebene senkrechten 
Gittergeraden. Der Pattersonschnitt enthält dann nur einen Teil der drei- 
dimensionalen Pattersonfunktion; die Auswertung nach dem oben angege- 
benen Prinzip wird aber nur dann erschwert, wenn die Gittermasche des 
Schnittes kleiner ist als die Pattersonfunktion der ebenen Gruppe (z.B. bei 
Lage der ebenen Gruppe parallel zu einer Pinakoidfläche). Dann überlappen 
sich die gitterartig angeordneten Pattersonfunktionen dieser Gruppe gegen- 
seitig und die Begrenzungsfunktion kann nicht mehr angewandt werden. 
Hingegen ist es natürlich möglich, derartige Projektionen von Struktur- 
faktorquadraten nach den üblichen Prinzipien der zweidimensionalen 
Fouriertransformmethode auszuwerten. 


Experimentelle Bemerkungen 


Wird mit Begrenzungsfunktionen gearbeitet, so empfiehlt es sich, die 
Projektionen photographisch herzustellen. Man ordnet die unitären Struk- 
turquadrate nach Scharen von möglichst dicht besetzten reziproken Gitter- 
ebenen (ihr Winkel mit der Projektionsebene darf jedoch nicht zu groß sein), 
bestimmt und zeichnet zunächst die Projektion des Punktnetzes dieser 
Gitterebene auf die Ebene der planaren Gruppe und stanzt nach diesem Netz 
entsprechende Lochschablonen der parallelen reziproken Gitterebenen 
(Lochgröße proportional Strukturfaktorquadrat, jedoch klein gegenüber 


®W.Horre, Einige zu Molekül-Orientierungsbestimmungen verwendbare 
Gesetzmäßigkeiten der Intensitätsverteilung von Kristallreflexen. Z. Kristallogr. 
109 (1957) 158—160. 

* Eine Anwendung erfolgte in der Arbeit des Verfassers: Zur röntgeno- 
graphischen Konstitutionsanalyse von Biflorin (C,H3%0;), I. Z. Kristallogr. 
114 (1960), im Druck. 
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Gitterabstand). Man kann auch Zeichnungen und Photographien dieser ge- 
wichteten reziproken Gitterebenenprojektionen herstellen. Die Fourier- 
transformierte der Begrenzungsfunktion (nicht das Quadrat!) kann eben- 
falls photographisch als Durchlässigkeitsverteilung dargestellt werden (mit 
Summation einer Konstanten zur Eliminierung der negativen Bereiche). 
Nun können Faltungen der einzelnen reziproken Gitterebenenprojektionen 
mit einem optischen Faltungsgerät’-* hergestellt und übereinander kopiert 
werden; bzw. es können auch sämtliche mit der Fouriertransformierten der 
Begrenzungsfunktion gefalteten Gitterebenenprojektionen auf eine einzige 
Platte aufgenommen werden. Benutzt man eine (allerdings weniger wirk- 
same) Gaussche Unschärfekurve als Begrenzungsfunktion, so genügt auch 
einfach eine geeignet unscharfe Übereinanderphotographie sämtlicher rezi- 
proker Gitterebenen. 

Die Übereinanderprojektion kann auch unmittelbar in der Röntgen- 
aufnahme vorgenommen werden, z.B. durch Aufbelichtung einer lücken- 
losen Folge von plattenförmigen Ausschnitten des reziproken Raums auf 
einen einzigen Film (z.B. in Präzessionskameras, De Jong-Goniometern 
etc. mit Orientierung des Kristalls senkrecht zurEbeneder planaren Gruppe’). 
Entsprechende Aufnahmen in Weissenbergkameras (Äquiinclinations- 
Technik!) eignen sich nur begrenzt für derartige Aufgaben, da sich der Ab- 
bildungsmaßstab mit dem Inclinationswinkel ändert®. 

Allerdings werden bei der röntgenographischen Aufnahme von Fourier- 
transformierten-Projektionen Intensitäten und nicht unitäre Struktur- 
faktorquadrate abgebildet. Bis zu einem gewissen Grade kann eine Kompen- 
sation durch entsprechende Wahl der Belichtungszeiten der einzelnen 
Schichten erzielt werden. 

Es sei schließlich noch bemerkt, daß eine analoge Technik auch für die 
Untersuchung von Objekten mit Fouriertransformierten entwickelt werden 
kann, deren Quadrate Zylindersymmetrie zeigen. An die Stelle der Projek- 
tionen entlang Ebenennormalen treten hier Projektionen entlang Kreisen 
mit dem Mittelpunkt in der Zylinderachse. Bis zu einem gewissen Grad 
stellt jede Faser- oder Drehkristallaufnahme (auch um irrationale Achsen) 
eine entsprechende (im reziproken Raum verzerrte) Projektion um die Dreh- 
achse dar. In wesentlich vollkommenerer Weise und unverzerrt lassen sich 
aber solche Projektionen mit Präzessionskameras gewinnen, wenn man in 
Äquatoraufnahmestellung den Kristall während der Aufnahme (um die 
Goniometerachse) mit einem Uhrwerksmotor sehr langsam rotieren läßt. 

Die Arbeit wurde durch Herrn Prof. LAvzs zur Verfügung gestellte 
Mittel des Jubiläumsfonds 1930 der ETH Zürich ermöglicht, wofür bestens 
gedankt sei. 


5 J. M. ROBERTSON, Interpretation of Patterson diagrams. Nature [London] 
152 (1943) 411—412. 

6$R. Hosemann, R. BoNART und G. SCHOKNECHT, Faltungspolynom und 
Gitterfaktor parakristalliner Gitterwerke. Z. Physik 146 (1956) 588—614. 

? W. Hoppe, J. of Molecular Biology, in Vorbereitung. 

8 Über eine Anwendung in der Weissenberg-Technik vgl.”. 


Buchbesprechung 


Hans Nerr, Grundlagen und Anwendung der Röntgen-Feinstruktur-Analyse, 
R. Oldenbourg, München, 1959. 447 Seiten, 348 Abbildungen im Text, 
Format 8°. Ganzleinen, Preis DM 73,—. 


Der Titel des Buches ist etwas zu weit gefaßt: Es werden nur die Pulver- 
methoden zur Bestimmung von Kristallstrukturen und Texturen behandelt, 
denen der Hauptteil (Kapitel 5 bis 11, S. 145 bis 366) gewidmet ist. Die ersten 
vier Kapitel dienen der Einleitung in die Grundlagen der Kristallographie und 
der Röntgenstrahlbeugung, das zwölfte bringt eine Übersicht über die Bindungs- 
arten und eine Zusammenstellung der einfachsten Strukturtypen. 

Der Stoff des Hauptteils ist gut ausgewählt und sorgfältig dargestellt. Sehr 
günstig für Übersichtlichkeit und Klarheit wirkt sich die Beschränkung auf die 
Beschreibung von Apparaturen einer einzigen Firma aus. Dadurch werden 
Wiederholungen und das Eingehen auf technische Varianten vermieden, so daß 
das Wesentliche deutlicher hervortritt. Besonders erwähnt sei das 6. Kapitel 
(Die Untersuchungsverfahren an Kristallpulvern mit Zählrohrmethoden), das 
allen, die am Kristalloflex III oder IV arbeiten, eine wertvolle Hilfe sein wird. 

Die Randkapitel fallen gegenüber dem Hauptteil ab. Sie sind jedoch im 
großen. ganzen entbehrlich. Denn wer sich ernsthaft mit der Strukturanalyse 
beschäftigen will, sollte deren Grundlagen nicht aus einer knappen Einleitung 
erfahren, sondern bereits beherrschen, bevor er sich den spezialisierten Analysen- 
methoden unter Benutzung komplizierter und kostspieliger Apparaturen zu- 
wendet. Das Buch würde an Geschlossenheit gewinnen, wenn, nach Einfügen 
des 2. Kapitels (Röntgenröhren und Apparate), der Tabellen und der wichtigen 
Formeln in den Hauptteil, die Randkapitel fortgelassen würden. Sie sind stellen- 
weise auch nicht einwandfrei gefaßt. So sind z.B. die Ableitung des Netz- 
ebenenabstands, die Symmetriebetrachtungen, die Ableitung der Braggschen 
Gleichung und des Lorentz-Faktors zwar umständlich, aber nicht allgemein 
und erschöpfend gehalten. Für die Atomformfaktoren wird eine alte Tabelle 
von 1931 gebracht. Nicht 37 (8. 115), sondern nur 32 Raumgruppen, deren 
Symmetrien den 32 Punktgruppen entsprechen, haben keine Auslöschungen; 
denn das rhomboedrische Gitter ist ein mehrfach-primitives des hexagonalen 
Systems, analog den zentrierten der anderen Systeme, bedingt also Aus- 
löschungen und ist durch diese erst vom primitiven hexagonalen Gitter zu 
unterscheiden. Die Hermann-Mauguinschen Symbole haben (entgegen der Aus- 
sage auf S. 70) häufig mehr Bestimmungsstücke als notwendig. Statt der für 
den Reflexionswinkel von W.H. und W.L. BracG eingeführten und inter- 
national üblichen Minuskel 0 wird für diesen Winkel der dem doppelt so großen 
Beugungswinkel zukommende Buchstabe # gebraucht; durch den unbegründeten 
Übergang von d zur Majuskel @ in der Formel (5.6) wird diese schwer verständlich. 

Selbst anbetracht der vorzüglichen Ausstattung muß der Preis als zu hoch 
bezeichnet werden. @. Menzer 


The editors and publishers of the Zeitschrift für Kristallogra- 

phie are saddened by the loss of Professor Dr. Max von Laue 

through his death on 24 April 1960. He was an active member 

of our circle until the end. In the following article we pay 

tribute to his leadership and his understanding of the problems 
of the science to which he devoted his life. 


MAX von LAUE 


9. Oktober 1879 — 24. April 1960 


Max FELIX THEODOR Von LAUE wurde am 9. Oktober 1879 in 
Pfaffendorf bei Koblenz geboren. Sein Vater, ein preußischer Beamter, 
wurde mehrmals versetzt, so daß der junge LAuE Schulen in Posen, 
Berlin und Straßburg besuchte. Die erste Berührung mit der Physik 
hatte er in Berlin; vor allem seine Besuche in den Experimentier- 
räumen der populär-wissenschaftlichen Gesellschaft ‚Urania‘ haben 
das Interesse für die Physik geweckt. Vertieft wurde es in Straßburg 
unter dem Einfluß eines ausgezeichneten und klugen Lehrers der 
Mathematik und Physik und im gemeinsamen Experimentieren mit 
zwei Klassenfreunden. 

Schon in der zweiten Hälfte der einjährigen Militärdienstzeit, im 
Wintersemester 1898/99 begann das Studium, zuerst in Straßburg. 
Es wurde fortgesetzt in Göttingen, München und — vom Sommer 1902 
bis zum Sommer 1903 — in Berlin und schließlich, schon nach der 
Promotion, wieder in Göttingen. Die theoretischen Vorlesungen 
WALDEMAR VoıGts, des Kristallphysikers, ließen LAUE in seinen 
ersten Göttinger Semestern seine Bestimmung zum theoretischen 
Physiker erkennen. In Berlin promovierte er 1903 als einer der wenigen 
Schüler Max Prancks mit einer Arbeit über die Theorie der Inter- 
ferenzerscheinungen an planparallelen Platten, die damals von 
LUMMER und GEHRCcKE in die Spektroskopie eingeführt wurden und 
über die LuMmMER gerade eine einstündige Vorlesung hielt. 

Im Herbst 1904 wurde von LAUE Assistent an PLAncks Institut 
für theoretische Physik der Berliner Universität. Er habilitierte sich 
für theoretische Physik 1906 an dieser Universität. Ein Kolloquiums- 
vortrag Max Prancks über Einsteins Arbeit zur Elektrodynamik 
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der bewegten Körper regte ihn zu eigenen Untersuchungen auf dem 
Gebiet der Relativitätstheorie an. Diese Arbeiten veranlaßten den 
Verlag Vieweg und Sohn, ihn zur Abfassung einer Monographie über die 
Relativitätstheorie aufzufordern. Er unterzog sich der Aufgabe nach 
der Umhabilitierung — 1909 — an die Universität München. Wie auch 
alle späteren Bücher vow LaAuzs, ist diese erste zusammenfassende 
Darstellung der Relativitätstheorie keine Kompilation, sondern eine 
durch eigene Untersuchungen vertiefte und ergänzte Monographie. 

Mit der Niederschrift des Buches über die Relativitätstheorie 
schließt im wesentlichen die erste Periode des Laueschen Schaffens 
ab. Das Ergebnis ist die stattliche Reihe von mehr als 30 Veröffent- 
lichungen, zum größten Teil auf dem Gebiet der Optik. 

In München geriet von LAUE in eine für ihn neue Atmosphäre, 
die einerseits durch die Röntgenstrahlen, anderseits, vielleicht etwas 
untergeordnet, durch die Raumgitterhypothese bestimmt wurde. 
Experimentalphysiker war RÖNTGEN selbst. Die Theorie vertrat 
ARNOLD SOMMERFELD, ein Anhänger der Wellentheorie der Röntgen- 
strahlen. Von ihm stammt auch, auf Grund von Beugungsversuchen 
am keilförmigen Spalt durch WALTHER und PoHL und den am Beu- 
gungsbild durch P. P. Koch, einem Assistenten RÖNTGENS, ausgeführ- 
ten Messungen, die erste Wellenlängenschätzung zu rund 10° cm. 

Aber auch die Hypothese vom Raumgitter-Aufbau der Kristalle 
war in München, im Gegensatz zu anderen Hochschulorten, wo sie 
meist als Spielerei nicht ernst genommen wurde, noch lebendig. LEON- 
HARD SOHNCKE, seit 1885 ordentlicher Professor für Physik an der 
Technischen Hochschule in München, veröffentlichte im Geburtsjahr 
Lauss die erste Abhandlung zur Raumgruppentheorie ; von ihm stammt 
der Begriff der Schraubungsachsen und die Ableitung der 65 Raum- 
gruppen, die nur Symmetrieachsen aufweisen. SOHNCKE starb 1897. 
Seine Gedanken wurden aber vom Kristallographen PAuL von GROTH, 
der von 1883 bis 1924 den Lehrstuhl für Mineralogie an der Universität 
innehatte, weiter gepflegt. In einem wich von GROoTH allerdings von 
SOHNCKE ab: Er war überzeugt, daß Atome, nicht Moleküle, den 
Kristall aufbauen. 

Seit der Entdeckung der Röntgenstrahlen waren mehr als 16 Jahre 
vergangen. Mancher Mineraloge hatte inzwischen Kristalle mit 
Röntgenstrahlen durchleuchtet. Aber es war wohl ein Physiker, der 
die Interferenztheorie beherrschte, dazu notwendig, um aus einer 
Kristalldurchstrahlung sowohl die Wellentheorie der Röntgenstrahlen 
wie die Raumgitterhypothese zu bestätigen. Sogar dazu bedurfte es 
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noch eines Anstoßes!: „Und nun ereignete es sich im Februar 1912, 
daß P.P. EwArn, ein Doktorand SomMERFELDs, welcher das Ver- 
halten von Lichtwellen in einem Raumgitter aus polarisierbaren 
Atomen mathematisch untersuchen sollte, damit aber zunächst nicht 
zurecht kam, mich in meiner Wohnung besuchte und um Rat bat. 
Freilich wußte ich ihm nicht zu helfen; aber bei der Besprechung 
entfuhr mir wie zufällig der Satz, man solle doch einmal kürzere 
Wellen, nämlich Röntgenstrahlen, durch Kristalle senden. Wenn die 
Atome wirklich Raumgitter bildeten, müsse das Interferenzerschei- 
nungen geben, ähnlich den Lichtinterferenzen an optischen Gittern. 
Dies sprach sich unter den jüngeren Physikern Münchens herum, die 
jeden Wochentag nach Tisch im Cafe Lutz zusammenkamen. Einer 
dieser Schar, WALTHER FRIEDRICH, der kurz zuvor mit einer Arbeit 
über Röntgenstreustrahlung bei RÖNTGEN promoviert hatte und 
daraufhin SOMMERFELDS Assistent geworden war, erbot sich, dies 
experimentell zu prüfen. Die einzige Schwierigkeit war, daß SOMMER- 
FELD zunächst von der Idee nichts hielt und FRIEDRICH lieber an einen 
Versuch über die Richtungsverteilung der von der Antikathode aus- 
gehenden Strahlung gesetzt hätte. Aber auch dies wurde überwunden, 
als sich PauL KnıpPping, ebenfalls ein Röntsenscher Doktorand, zur 
Hilfe anbot. Und so begannen gegen Ostern 1912 die Versuche. Nicht 
der erste, wohl aber der zweite führte zu einem Ergebnis. Das Durch- 
strahlungsphotogramm eines Stückes Kupfersulfat zeigte neben dem 
primären Röntgenstrahl einen Kranz abgebeugter Gitterspektren. 
Tief in Gedanken ging ich durch die Leopoldstraße nach Haus, als 
mir FRIEDRICH diese Aufnahme gezeigt hatte. Und schon nahe meiner 
Wohnung kam mir der Gedanke für eine mathematische Theorie der 
Erscheinung. Die auf ScHwErp (1835) zurückgehende Theorie der 
Beugung am optischen Gitter hatte ich kurz zuvor für einen Artikel 
in der Enzyklopädie der mathematischen Wissenschaften neu zu 
formulieren gehabt, so daß sie, zweimal angewandt, auch die "Theorie 
des Kreuzgitters mit umfaßte. Ich brauchte sie nur, den drei Perioden 
des Raumgitters entsprechend, dreimal hinzuschreiben, um die neue 
Entdeckung zu deuten. Insbesondere ließ sich der beobachtete Strah- 
lenkranz sogleich in Beziehung zu den Kegeln setzen, welche jede der 
drei Interferenzbedingungen für sich allein bestimmt.‘ Die geometri- 
sche Theorie der Röntgenstrahlinterferenzen mit den drei Lauzschen 
Gleichungen war damit geschaffen. 

ı M.v. Lauvz in Hans HARTMANN, Schöpfer des neuen Weltbildes, Bonn 
1952, S. 195. 
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Lave berichtete über die Entdeckung am 8. Juni 1912 in Berlin 
in einer Sitzung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft. Die Ver- 
öffentlichung erfolgte in zwei Mitteilungen in den Berichten der 
Bayerischen Akademie der Wissenschaften. 

In den letzten Jahren war die Tendenz unverkennbar, die LAUE- 
sche Entdeckung in zwei einigermaßen getrennte Vorgänge aufzuteilen, 
nämlich in den genialen Einfall von LavEs und das Experiment von 
FRIEDRICH und Kniıpring. Vielleicht hat von LAueEs Zurückhaltung 
dazu beigetragen. Eine Auffassung, wonach LAUE nur eine Ver- 
mutung ausgesprochen hat, die dann kurze Zeit darauf von FRIEDRICH 
und KxıppinG experimentell bestätigt wurde, wird jedoch LAuEs 
Leistung nicht gerecht. FRIEDRICH und KxıprIngG waren wichtige 
Mitarbeiter, ohne deren Hilfe von LAuE den Nachweis der Beugung 
nicht hätte führen können; aber sie arbeiteten in engem Kontakt mit 
LAUE, und seiner Beharrlichkeit ist es zu verdanken, daß die Versuche 
nicht nach dem ersten Mißerfolg abgebrochen wurden. Dieser beruhte 
im wesentlichen darauf, daß auf Anraten SOMMERFELDSs der Kristall 
als reflektierendes Gitter benutzt wurde. Der Erfolg stellte sich erst 
ein, als Lau sich mit seinem schon im Gespräch mit EwALD ge- 
äußerten Vorschlag durchsetzte, die Röntgenstrahlen durch den 
Kristall zu schicken. 

LAUE hat sich nie mit der Strukturanalyse beschäftigt, von dem 
Versuch abgesehen, die Gitterkonstante der Zinkblende zu bestimmen. 
Seinem Wesen war zähe Kleinarbeit und langwieriges Rechnen, mit 
der jede Strukturbestimmung verbunden ist, fremd. Aber von dem 
Problem der Interferenzen an Kristallen ist er sein ganzes Leben lang 
nicht mehr losgekommen. Es folgten zwar noch Arbeiten auf anderen 
Gebieten der Physik, vor allem auf dem der Supraleitung, aber das 
Schwergewicht blieb bis zum Ende bei den Kristallgittern und den 
Beugungsphänomenen. Und hier trafen sich seine Arbeiten noch 
zweimal mit denen P. P. EwAups, beim reziproken Gitter und bei der 
dynamischen Theorie der Röntgenstrahlinterferenzen. 

Das reziproke Gitter wurde von LAUe in die Strukturanalyse ein- 
geführt und von EwALD zu einem ihrer wichtigsten Hilfsmittel ent- 
wickelt. Umgekehrt ist die dynamische Theorie, welche die Wechsel- 
wirkung zwischen primärer und gebeugter Welle berücksichtigt, eine 
Schöpfung Ewarps. Aber mit keinem Problem hat sich LAuE so 
intensiv beschäftigt wie mit der Fortentwicklung der dynamischen 
Theorie der Röntgenstrahl- und Elektroneninterferenzen. Es war ein 
glücklicher Zufall, daß die experimentellen Ergebnisse seines Mit- 
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arbeiters G. BORRMANN, obwohl von einem anderen Fragenkreis — 
der Anregung des Kossel-Effektes durch Röntgenstrahlen — aus- 
gehend, sich als Bestätigung der theoretischen Untersuchungen 
von LAues erwiesen. Die zunächst rein experimentell entdeckte 
anomale Durchlässigkeit ‚‚idealer“ Kristalle für Röntgenstrahlen fand 
ihre Deutung in theoretischen Betrachtungen von Lauks und seines 
früheren Assistenten M. KoHLEerR und war durch diese implicite 
bereits vorausgesagt. In der Folgezeit wechselten BOoRRMANNs Ver- 
suche, die zu den schönsten der heutigen Experimentalphysik gehören, 
mit theoretischen Untersuchungen von LAuzs, sich gegenseitig be- 
fruchtend, ab. 

In zwei Büchern hat vo Lave die Interferenztheorie dargestellt: 
in den ‚„‚Röntgenstrahl-Interferenzen“ und in ‚‚Materiewellen und ihre 
Interferenzen‘. Viel stärker als in seinen übrigen Büchern spiegelt sich 
hier sein eigenes Werk wieder, denn durch seine vieljährige Arbeit hat 
er mehr als jeder andere selbst dazu beigetragen. Das Erscheinen der 
dritten Auflage der ‚Röntgenstrahl-Interferenzen‘‘, gegenüber der 
zweiten durch die neuen Ergebnisse der dynamischen Theorie stark 
erweitert, war ihm die letzte große Freude vor seinem Tod. 

Max von LAUE war mehrfach Herausgeber von Zeitschriften. Seit 
1924 gehörte er auf Wunsch P. Nıeerıs auch der Redaktion der 
„Zeitschrift für Kristallographie‘‘ an. Als NieeLı im Kriegsjahr 1940 
ausscheiden mußte, übernahm LaAve die Leitung und bewahrte damit 
die Zeitschrift vor der Einstellung. In der Gefangenschaft schien ihm 
die Lage der deutschen Wissenschaft so aussichtslos, daß er an ein 
Wiedererscheinen der Zeitschrift nicht glaubte. Er stimmte daher der 
Gründung der internationalen ‚Acta Crystallographica‘ zu und wurde 
auch deren Ehren-Herausgeber. Als nach zehnjähriger Pause die 
„Zeitschrift für Kristallographie‘“ wieder erscheinen durfte, trat er 
nach anfänglichem Zögern zu unserer großen Freude wieder in den 
Kreis der Herausgeber unserer Zeitschrift. 

Der Entdeckung der Röntgenstrahlinterferenzen folgten ein rascher 
Aufstieg und die ersten Ehrungen: Schon 1912 Berufung als Extra- 
ordinarius für theoretische Physik an die Universität Zürich, 1914 als 
Ordinarius an die Universität Frankfurt, 1919 an die Universität 
Berlin. Zwei Jahre nach der Entdeckung erhielt von Laur den Nobel- 
Preis für Physik. 1919 verlieh ihm die Medizinische Fakultät der 
Universität Bonn den Titel eines Dr. med. h. c. Es folgten später die 
Ehrenpromotionen zum Dr.-Ing. (TH Stuttgart), D. Sc. (Univ. Man- 
chester), D. Se. (Univ. Chicago), Dr. rer. nat. (TU Berlin), Dr. rer. nat. 
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(Univ. München). Viele Akademien und wissenschaftliche Gesellschaften 
wählten ihn zum Ehrenmitglied. Seit 1952 gehörte er der Friedens- 
klasse des Ordens ‚‚Pour le merite‘ an. Neben Einstein, DEBYE und 
HEISENBERG war er Direktor des Kaiser-Wilhelm-Instituts für Physik 
(Max-Planck-Institut seit 1938) in Berlin-Dahlem. 

Alle diese Auszeichnungen hatten wenig Einfluß auf Lauzs lauteren 
Charakter. Er war sich zwar seiner Leistungen und seiner Bedeutung 
in der wissenschaftlichen Welt durchaus bewußt und konnte sich für 
das, was er für richtig erkannte, unnachgiebig einsetzen, aber er blieb 
immer gerecht, bescheiden, gütig und hilfsbereit. Dazu gehörte oft 
Mut, und nicht nur im dritten Reich. 

Nur in den Tagen des Zusammenbruchs, Ende April 1945, als 
Hechingen am Hohenzollern, wohin das Institut zu Ende des Krieges 
verlagert wurde, von französisch-marokkanischen Truppen besetzt 
wurde, verließ ihn für kurze Zeit der Mut. Das war der Grund, weshalb 
er mit den deutschen Atomforschern in die englische Gefangenschaft 
ging. Aber vielleicht hat er gerade dadurch wieder das Richtige für 
die deutsche Wissenschaft gewählt. Unterstützt durch die Militär- 
behörden der britisch besetzten Zone konnte er, zusammen mit 
anderen führenden Physikern, tatkräftig an den Wiederaufbau gehen. 
Die deutschen physikalischen Gesellschaften, die Max-Planck- 
Gesellschaft als Nachfolgerin der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft, 
die Physikalisch-Technische Bundesanstalt verdanken weitgehend 
seinem Wirken ihre Entstehung. Seine letzte organisatorische 
Aufgabe war der Wiederaufbau des Kaiser-Wilhelm-Instituts für 
physikalische Chemie (Fritz-Haber-Institut, 1951— 1959) und die Ein- 
gliederung der Berliner Kaiser-Wilhelm-Institute in die Max-Planck- 
Gesellschaft. 

Drei Fähigkeiten von LAUEs waren wohl Voraussetzung für seine 
großen Leistungen: Die richtige Zeiteinteilung, die Art, schnelle Ent- 
schlüsse zu fassen, und die Gewohnheit, alles möglichst sofort zu 
erledigen. Er begann früh mit der Arbeit und ging recht pünktlich 
um 10 Uhr abends zu Bett. Daran änderten auch Gäste, die bei Laues, 
wenigstens in der Berliner Zeit, häufig waren, nicht viel. Die ein- 
gehende Post beantwortete er fast immer am gleichen Tag. In seinem 
Arbeitszimmer in Berlin-Zehlendorf stand dafür eine zweite Schreib- 
maschine zur Verfügung, außer der für seine Arbeiten und Bücher 
bestimmten. Bezeichnend für seine Art sind die Worte, die er einmal 
an einen Kollegen richtete: ‚Wenn Sie es doch einmal tun müssen, 
so sehe ich nicht ein, weshalb Sie es nicht heute tun.“ 
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Unbeschwert von lästigem Druck unerledigter Dinge konnte sich 
Lauz seinen nichtwissenschaftlichen Neigungen hingeben. Er war ein 
Freund klassischer Musik und liebte die Natur. Noch im Alter wan- 
derte er gern und freute sich, wenn er seinen Begleitern eine be- 
merkenswerte Pflanze, einen Raubvogel oder ein anderes Tier zeigen 
oder einen gelungenen Witz erzählen konnte. Bot sich ein See zum 
Baden an, so mußte er hinein. Schon frühzeitig ersetzte die Fahrt mit 
einem Motorrad, seit 1929 mit einem Auto, den Anmarsch. LAUE 
mutete dabei seinem ‚Automobil‘ recht viel zu, machte rücksichts- 
voll nicht nur um jeden Passanten, sondern um jedes Tier auf der 
Straße einen Bogen, aber er fuhr ungewöhnlich sicher und hatte nie, 
bis zum 7. April 1960, einen Unfall. Es gibt zwar keinen Zeugen des 
Unfalls, aber es scheint viel dafür zu sprechen, daß er in der Absicht, 
den vor ihm gestürzten Motorradfahrer nicht zu gefährden, seinen 
eigenen Wagen zum Überschlagen brachte. 

Siebzehn Tage nach dem Unfall, am 24. April 1960, entschlief 
Max von LAUE in einem Berliner Krankenhaus, nachdem er noch 
einige Male das Bewußtsein wiedererlangte. 

Mag sein, daß Max von Lauzs Arbeiten auf den Gebieten der 
Optik, der Relativitätstheorie, der Supraleitung in späteren Zeiten 
der Vergessenheit anheimfallen. Jedoch die Tatsache, daß LAuE die 
Wellennatur der Röntgenstrahlen als erster nachwies und daß er die 
bis dahin doch noch hypothetische Existenz der Atome in den Rang 
der Gewißheit erhob, sichert ihm für immer einen Platz unter den 
größten Physikern. Und uns Kristallphysikern und Kristallographen 
wird er dank dem Nachweis der Raumgitterstruktur der Kristalle 
stets der Begründer einer neuen, weiteren und tieferen Kristallo- 


graphie sein. 
@. Menzer 
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Abstract 
By x-ray and other methods the existence of the following modifications 
of potassium and rubidium dichromate was shown: triclinie K,Cr,O, (low tem- 
perature form) a =7.41, b=7.49, c=13.47Ä, « = 96°13, 8 = 98°0, 
y = 90°51’, 0} — P1; monoclinie K,Cr,O, (high temperature form) a = 7.55, 
b=17.52,c=13.45Ä, ß = 91°41’, 03, — P2,/n; monoclinie K,Cr,O, (meta- 
stable at room temperature) a = 7.43, b = 7.37, c = 13.06 Ä, ß = 91°51', 
08, — A2,/n; trielinie Rb,0r,0O, a = 7.65, b = 7.74, c = 13.49 A, « = 98°26’, 
Br 9100752286787 c} — Pi; moncoclinie Rb,Cr,0, a = 7.67, b = 7.62, 
c = 13.62 Ä, ß = 93°22’, 52, — P2,/n. Both forms of the rubidium salt occur at 
room temperature. The phase transition low temperature form — high tempera- 
ture form of K,Cr,O, is reversible. There was no evidence for the existence of 

“modification B’” of JAFFRAY and LABARY. 


Auszug 

Die Existenz folgender Modifikationen des Kalium- und Rubidiumdichro- 
mates wurden röntgenographisch, z. T. auch auf anderem Wege nachgewiesen: 
triklines K,Cr,0, (Tieftemperaturform) a = 7,41, b=7,49, ce = 13,47 A, 
a = 96°13°,ß = 98°0’,y = 90°51’,0} — PI; monoklines K,Cr,O, (Hochtempe- 
raturform) a = 7,55, b = 7,52, c = 13,45 A, 8 = 91°41’, 08, — P2,/n; mono- 
klines K,Cr,O, (bei Raumtemperatur metastabil) « = 17,43, b = 7,37, c = 13,06Ä, 
ß = 91°51’, 0,8 — A2,/n; triklines Rb,Cr,O, a = 7,65, b = 7,74, c = 13,49 A, 
a = 98°26°, ß = 91°0’, y = 86°8’, O3 — Pi; monoklines Rb,Cr,O, a = 7,67, 
b = 7,62, c = 13,62 A, $ = 93°22’, 03, — P2,/n. Beide Formen des Rubidium- 
salzes sind bei Zimmertemperatur zu beobachten. Die Umwandlung Tieftempe- 
raturform — Hochtemperaturform bei K,Cr,O, verläuft reversibel. Die von 
JAFFRAY und LABARY gefundene „Modifikation B“ konnte nicht nachgewiesen 
werden. 


I 


! Gekürzte Fassung der Diplom- und Doktorarbeit. Eingereicht bei der 
Universität München 1957 und 1959. 
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1. Einleitung 

Die Phasenumwandlung des Kaliumdiehromates bei etwa 250°C 
ist schon lange bekannt. Der erste Beobachter scheint MITSCHERLICH? 
gewesen zu sein, der den Übergang von der Hoch- in die Tieftemperatur- 
form fand. Den umgekehrten Vorgang wies LEHMANN? zum ersten- 
mal nach. SAHMEN und 'TAMMANN® fanden einen starken Volumen- 
effekt, aber keine Umwandlungsenergie. 

SCHWAB und SCHWAB-AGALLIDISS entdeckten, daß es sich um 
eine „schnelle“ Umwandlung (wie z.B. beim Austenit-Martensit) 
handele. 

Über die Zahl der Modifikationen beim Kalium- und Rubidium- 
dichromat finden sich in der Literatur‘? sehr widersprechende An- 
gaben. Sie zu klären und die Beziehungen zwischen den verschiedenen 
Formen festzustellen sind die Hauptaufgaben dieser Arbeit. 

Im folgenden bedeuten: 

K Kaliumdichromat 

KH Hochtemperaturform des Kaliumdichromates 
KT Tieftemperaturform des Kaliumdichromates 
Km monoklines Kaliumdichromat 

N Ammoniumdichromat 

R Rubidiumdichromat 

km monoklines Rubidiumdichromat 

Rt  triklines Rubidiumdichromat 


2 E. MITSCHERLICH, Über die Farbenveränderungen des Quecksilberjodides 
durch die Wärme. Ann. Physik 28 (1833) 116—120. 

30. LEHMANN, Über physikalische Isomerie. Z. Kristallogr. 1 (1877) 
97—131. 

AR. SAHMEN und G. TAmmAnN, Über das Auffinden von Umwandlungs- 
punkten mit einem selbstregistrierenden Dilatographen. Ann. Physik [N. F.] 10 
(1903) 879—889. 

5 G.-M. ScHhwAg und E. ScHwAB-AGALLIDIS, Sichtbarmachung einer Gitter- 
Umklappung. Naturwiss. 29 (1941) 134. 

° P. GrorH, Chemische Krystallographie, Leipzig, 1908, Bd. II, S. 585ff. 

? J. JaAFFRAY et A. LaBary, Sur le polymorphisme des ceristaux de bi- 
chromate de potassium. ©. R. Acad. Sci. [Paris] 242 (1956) 1421. 

8 W. STORTENBEKER, Sur le polymorphisme du bichromate de rubidium. 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 26 (1907) 240—247. 

9 &. WYRoUBoFFr, De l’orientation des chromates anhydres neutres et 
acides de potassium, de rubidium, d’ammonium et de sodium. Bull. Soe. frang. 
Mineral. 4 (1881) 120-135; Recherches sur le polymorphisme et le pseudo- 
symmetrie. Bull. Soc. frang. Mineral. 13 (1890) 277—319; Recherches sur les 
solutions. Bull. Soc. chim. France [3] 25 (1901) 105—130; Sur le diehromate de 
rubidium. Bull. Soc. chim. France [4] 3 (1908) 7—10. 
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Bei den reziproken Gittern ist die Ausfüllung der Kreise der 
Intensität der Reflexe proportional. Fehlende Punkte im reziproken 
Gitter bedeuten, daß diese Reflexe nicht beobachtet wurden. 


2. Die verschiedenen Modifikationen und ihre Herstellung 
Das Kaliumdichromat 
Triklines Kaliumdichromat und die Hochtemperaturform 


Die trikline Form des Kaliumdichromates, die Tieftemperaturform, 
wurde durch Eindunsten einer gesättigten wäßrigen Lösung bei 
Zimmertemperatur erhalten. 

Für den Übergang der Tief- in die Hochtemperaturform sind in 
der Literatur als Transformationstemperaturen angegeben: 236,8°C10, 
241,6°CH, 269°C”?, Alle Werte wurden mit Kristallpulvern erhalten. 
Auf dem Mikroskopheiztisch haben wir je nach Güte des Kristalles, 
Umwandlungstemperaturen zwischen 213 und 281°C beobachtet. Der 
Mittelwert lag bei 264 + 5°C. 

Die Hochtemperaturform konnte bisher nicht ‚‚eingefroren‘“ 
werden. Die Rückumwandlung in die Tiefform erfolgt zwar bei 
niedrigerer Temperatur als der umgekehrte Vorgang, aber sie war bis 
jetzt bei Zimmertemperatur nicht aufzuhalten. Die Hochtemperatur- 
form läßt sich also nur oberhalb des Umwandlungspunktes untersuchen. 


Monoklines Kaliumdichromat(nach HAUSER und HERZFELD) 


HAUSER und HERZFELD!? erhielten durch Zusammengießen einer 
heißen, ungesättigten Kaliumdichromatlösung und einer ‚„kochend 
konzentrierten‘ Kaliumthiocyanatlösung gelbbraune, bronzeglänzende 
Kristallblättchen, die dem Ammoniumsalz völlig glichen. Sie seien 
metastabil und gingen an feuchter Luft in die trikline Form über. Die 
Dichte und die Kristallklasse bestimmten die Autoren zu 2,10 bzw. 
Qy, — 2/m. 

In der Arbeitsvorschrift ist nur die Konzentration der Kalium- 
dichromatlösung angegeben. Deshalb wurden vierzehn Versuche mit 


"°P. L. Rogınson, G.E. STEPHENSON and H.V.A.Brıscor, A_ deter- 
mination of the melting and transition points of potassium diehromate. J. 
chem. Soc. [London] 127 (1925) 547—549. 

11 A, LEHRMANN, H. SELDITCH and P. SKELL, The binary system potassium 
dichromate—sodium dichromate. J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1612—1615. 

120. HAUSER und H. HERZFELD, Notiz über die monokline Modifikation des 
Kaliumdichromates. Z. physik. Chem. 68 (1909) 175—176. 
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dieser Lösung, aber verschieden konzentrierten Kaliumthiocyanatlösun- 
gen (500 bis 800 g/100 ml Wasser) und veränderten Kaliumthioeyanat- 
mengen (das 2,2- bis 4,0-fache des Kaliumdichromates) durchgeführt. 
Bei allen Ansätzen entstanden dünne Kristallblättchen, die sehr klein 
und schlecht ausgebildet waren, so daß sich über die Kristallform, das 
System und die Doppelbrechung nichts sagen ließ. An einigen Kristal- 
len wurde auf dem Mikroskopheiztisch die für das monokline Kalium- 
dichromat typische doppelte Umwandlung (siehe 8. 192) gefunden. 

Die Dichte wurde pyknometrisch13 zu 2,7 bestimmt. Wie sich 
später herausstellte, ist die niedrige Dichte von HAUSER und HERZFELD 
sehr wenig wahrscheinlich. Aus ihr folgt ein Inhalt der Elementarzelle 
von drei Formeleinheiten, während alle untersuchten Alkalidichromate 
vier haben. Drei Formeleinheiten widersprechen außerdem der gerad- 
zahligen Symmetrie dieser Verbindung. 


Monoklines Kaliumdichromat (nach Duvrrouvur) 

DurrFourR * stellte ein monoklines Kaliumdichromat nach folgender 
Gleichung her: 

6K,CrO, + Al,(SO,);, + 3H,0 = 3K,Cr,0, + 3K,SO, + 2Al(OH),. 
Zur neutralen Kaliumcehromatlösung gab er einen Überschuß an 
Aluminiumsulfat. Aus der heiß konzentrierten und filtrierten Lösung 
fielen beim Abkühlen monokline und trikline Kaliumdichromat- 
kristalle aus. 

Die Arbeit enthält keine Konzentrationsangaben und Arbeits- 
vorschriften. Es wurden vier Versuche mit Aluminiumsulfatmengen 
von 120 bis 500°/, der Theorie angesetzt. 

In dem auskristallisierten Kaliumdichromat fanden sich monokline 
Kristalle, die von Dvrrour als nach (001) tafelige regelmäßige Acht- 
ecke beschrieben wurden; sie waren aber schlecht ausgebildet und 
ließen keine Messungen zu. 

Nach der Originalvorschrift entsteht viel voluminöses Aluminium- 
hydroxyd, das heiß abfiltriert werden muß, was immer wieder 
Schwierigkeiten bereitete. 

Aus der Reaktionsgleichung sieht man, daß die stöchiometrisch 
erforderliche Menge Aluminiumsulfat nur zur Umwandlung des 

13 J, Jomnston and L. H. Apams, Die Dichte fester Stoffe, mit besonderer 
Berücksichtigung der durch hohe Drucke hervorgerufenen dauernden Ver- 


änderungen. Z. anorg. allg. Chem. 76 (1912) 274—302. 
14 A, DUFFOUR, Sur une nouvelle forme de bichromate de potassium. 


C. R. Acad. Sci. [Paris] 156 (1913) 1022-1024. 
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Chromates in das Dichromat dient. Bei den weiteren Versuchen wurde 
deshalb gleich vom Dichromat ausgegangen. Um die Bedingungen der 
Originalarbeit beizubehalten, wurde die stöchiometrische Menge 
Kaliumsulfat zugefügt. Da mit einem Aluminiumsulfatüberschuß 
gearbeitet werden soll, wurde nur diese Menge zugegeben. 

Es wurden einundvierzig Versuche, zum Teil mit mehreren An- 
sätzen, durchgeführt. Obwohl das Verfahren zunächst genau wieder- 
holt, später ganz leicht abgeändert wurde, brachten nur drei Ansätze 
monokline Kristalle, die etwa 1,5 x 1,5 x 0,5 mm groß waren. 

Als Ursache für die Bildung der monoklinen Form hat bereits 
DurFFoUR angenommen, daß die Lösung unterkühle und dann durch 
die Übersättigung diese Form entstehe. Vielleicht hat das Aluminium- 
sulfat bzw. das daraus gebildete Hydroxyd die Aufgabe, die Kristalli- 
sationskeime mitzufällen und damit die Voraussetzung für die Über- 
sättigung zu schaffen. Alle Lösungen zum Züchten der monoklinen 
Kristalle ließen sich stark unterkühlen. Obwohl sie bei Siedetemperatur 
bestimmt gesättigt waren, traten die ersten Kristalle bei 50°C auf. 
Versuche, reine Kaliumdichromatlösungen, die genau wie die anderen 
Ansätze behandelt waren, zu unterkühlen, scheiterten. 

Bei 40°C und bei besonders vorsichtigem Arbeiten lassen sich auch 
reine Kaliumdichromatlösungen unterkühlen ®. 

Daß die monokline Form auch ohne Zusatz von Kalium- und 
Aluminiumsulfat entsteht, konnte an einem etwa 4x 4x 0,Smm 
großen Kristall, der aus reiner wäßriger Lösung gewachsen war, 
reflex-goniometrisch und röntgenographisch nachgewiesen werden. 
Auch STEDEHOUDER und TERPSTRA! fanden dies; ihre Arbeit wurde 
uns aber erst später bekannt. 

Es ist also gewiß, daß die monokline Form nicht durch den Einbau 
fremder Ionen stabilisiert wird, wie das bei anderen polymorphen 
Verbindungen häufig der Fall ist. 


Ein neues Zwillingsgesetz des monoklinen 
Kaliumdichromates 


Im Polarisationsmikroskop zeigten die nach dem Verfahren von 
Durrour erzeugten Kaliumdichromatkristalle meist unregelmäßig 
begrenzte, im Verhältnis zum ganzen Kristall kleine Bereiche, die 


15 A. SCHUBNIKOW, Über die Symmetrie der Kristalle von Kaliumdichromat. 
2. Kristallogr. 50 (1911) 19—23. 

16 P.L. STEDEHOUDER en P. TERPSTRA, Over kristallen van kalium- 
bichromat. Physica 10 (1930) 113—124. 
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zwischen gekreuzten Polarisatoren nicht zur Auslöschung zu bringen 
waren. Weißenberg-Aufnahmen dieser Kristalle ließen sich nicht 
eindeutig indizieren; das reziproke Gitter deutete auf V erzwilligung. 

Zwillingsbildung mit den Zwillingsebenen (101), (101) und (001) 
fand bereits Durrour!%, 


Abb.1. Zwilling des monoklinen Kaliumdichromates zwischen gekreuzten 
Polarisatoren. (60fach vergrößert) 


Bei einem besser ausgebildeten Kristall konnte die Zwillings- 
hypothese bestätigt werden. Die Abb.1 zeigt den Kristall zwischen 
gekreuzten Polarisatoren 100fach vergrößert. Um auch den großen 
Hauptkristall in der Aufnahme sichtbar zu machen, wurde er um 12° 
aus der Auslöschungsstellung herausgedreht. Der Kristall liegt auf 
einer (001)-Fläche. Die [010]-Achse läuft ungefähr von unten nach 
oben. 

Der Hauptkristall löscht normal aus. Das andere Zwillings- 
individuum dagegen zeigt zwischen gekreuzten Polarisatoren keine 
Auslöschung. Aus seinem Umriß kann man schließen, daß es gegen 
den Hauptkristall um 45° oder 135° verdreht ist. 

Die (001)-Flächen der beiden Individuen sind nicht genau parallel. 
Auf dem Reflexionsgoniometer liegen die Signale um 53’ auseinander. 
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Die Tatsache, daß die beiden Individuen um 45° oder 135° gegen- 
einander verdreht sind, schließt ein Zwillingsgesetz nach [001] oder 
(001) aus. Es muß ein Gesetz der Form (hk0) oder [uvO0] sein. Wäre es 
ein Achsengesetz, so fielen die Normalen auf (001) und (001)’ zusammen. 
Dies trifft nach den goniometrischen und mikroskopischen Beobachtun- 
gen nicht zu. Dagegen ergibt ein Flächengesetz einen Winkel zwischen 
den beiden (001)-Flächen, der in der beobachteten Größenordnung 
liest. 

Da die beiden Individuen um etwa 45° oder 135° gegeneinander 
verdreht sind, muß die Normale auf die Zwillingsebene etwa 223° 
mit der Normalen auf (100) oder (010) einschließen. Das entspricht 
ungefähr den Normalen auf die Flächen (520) und (250). 

Als Winkel zwischen den (001)-Flächen der beiden Individuen 
erhält man unter Annahme der Normalen auf (520) als Drehachse 

RS 


(001) (001)’ = 1° 22° 
und für (250) 


ann 
(001) (001)’ = 3° 22°. 

Die Übereinstimmung zwischen der gefundenen und der berechneten 
Größe ist für (520) am besten. Es handelt sich also um ein (520)-Gesetz. 

Zwillingsgesetze dieser Form sind bereits für den Orthoklas 
bekannt!”. Während es sich bei diesem um eine pseudohexagonale 
Symmetriehandelt, tritt beim Kaliumdichromat eine pseudotetragonale 
auf. Das ist bei der starken Annäherung der Elementarzelle an die 
tetragonale Symmetrie (siehe Tab.3) nicht unerwartet. 


Das Rubidiumdichromat 


Die Darstellung des Rubidiumdichromates 


Das Rubidiumdichromat wurde aus dem Carbonat und freier 
Dichromsäure, die nach KLement!® aus Kaliumdichromat gewonnen 
wurde, hergestellt. Als Kationenaustauscher diente Dowex 50. 


"C. F. NAUMANN, Lehrbuch der reinen und angewandten Mineralogie, 
Leipzig, 1830, Bd. II, S. 343. — H. LAspeyres, Mineralogische Bemerkungen. 
Z. Kristallogr. 1 (1877) 193—206, 344-358. — K. HAUSHOFER, Orthoklas- 
zwillinge vom Fichtelberg. Z. Kristallogr. 3 (1879) 601—602. — F. KLOCKMANN, 
Die Zwillingverwachsungen des Orthoklases aus dem Granit des Fichtel- 
gebirges. Z. Kristallogr. 6 (1881) 493—510. 

"* R. KLEMENT, Anwendung der Harzaustauscher zur präparativen Dar- 
stellung freier Säuren und ihrer Salze. Z. anorg. Chem. 260 (1949) 267—272. 
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Die Vorversuche zeigten, daß die Kaliumdichromatlösung, die zur 
Herstellung der freien Säure durch den Austauscher geleitet wird, 
ziemlich stark verdünnt sein muß, da sonst; Oxydation eintritt. In 
diesem Fall enthält das Eluat Cr*3-Ionen. 

Als bestes Verfahren hat sich folgendes erwiesen: Eine genau ein- 
gewogene Menge Kaliumdichromat wird in Wasser gelöst und durch 
die Austauschersäule tropfen gelassen; die äquivalente Menge des 
Alkalicarbonates wird vorgelegt. Dann entsteht sofort eine verdünnte 
Lösung des Alkalidichromates, die nur eingedampft zu werden braucht. 
Die Umsetzung verläuft quantitativ. 


Die monokline Modifikation 


Die monokline Form wurde aus wäßriger, nicht ganz gesättigter 
Lösung von etwa 30°C durch Abkühlen gezüchtet. Bei diesen Zucht- 
versuchen entstanden sehr oft nur Dendriten, aber es wurden niemals. 
trikline Kristalle beobachtet. Die sehr widerspruchsvollen Beobachtun- 
gen über das Auftreten der monoklinen und triklinen Form bei ver- 
schiedenen Temperaturen sind bei GROTH® zitiert. 

Drei besonders gut reflektierende Kristalle wurden reflexions- 
goniometrisch vermessen. Die gefundenen Winkel unterscheiden sich 
von den bei GROTH® angegebenen mehr als dem Meßfehler entspricht. 
Es wurden deshalb das Achsenverhältnis und der Winkel £ aus diesen 
Messungen neu berechnet. 


Die gefundenen Winkel sind: 


nn 
(100) (001) = 86°38° bei GrorH: 86° 31’ 
EN 
(101) (001) = 63° 15’ 6 
EN 
(011) (001) = 60° 47’ 60° 59’ 


Daraus folgt: &:b:c = 1,005:1:1,788, $ = 93° 22”. 
Das Achsenverhältnis stimmt ganz vorzüglich mit dem röntgeno- 
graphisch gefundenen überein (siehe Tab.3). 


Die trikline Modifikation 


Die trikline Form wurde aus Lösungen, die bei Siedehitze fast 
gesättigt waren, durch Abkühlen auf etwa 75°C erhalten. Dabei ent- 
standen meist wenige trikline neben vielen monoklinen Kristallen. In 
der Literatur® wird häufig die Behauptung aufgestellt, oberhalb 70°C 
entstünden nur trikline Kristalle. 


Z. Kristallogr. Bd. 114, 3/4 12 
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Aus den abgeschiedenen Kristallen wurden die triklinen unter der 
Stereolupe ausgesucht. Sie unterscheiden sich von den nadeligen 
monoklinen durch ihren mehr tafeligen Habitus. Alle triklinen Kristalle 
waren schlecht ausgebildet. Die gemessenen und die bei GROTH® an- 
geführten Winkel stimmen auf etwa !/,° überein. 

Die Herstellung ist nicht besonders gut reproduzierbar. Bei sehr 
vielen Ansätzen entstand nur ein feines Kristallpulver. 


3. Röntgenographische Untersuchungen 


Gitterkonstanten und Raumgruppen 


Triklines und monoklines Kaliumdichromat, 
Rubidiumdichromat 


Die Längen der Elementarzellenkanten wurden aus den Schicht- 
linienabständen von Drehkristallaufnahmen bestimmt. Der Film 
wurde nach Straumanis eingelegt; sein Durchmesser wurde mit 
Eichsubstanzen und Marken auf dem Film kontrolliert. 

Es wurden folgende Gitterkonstanten gefunden: 


[7 b © & ß y 
KT: 7,41Ä 7,49Ä 13,47Ä 96° 13° 98° 0’ .90° 51’ 
Em A337 1E,DENN90° Ir rsiertget 
Ries 31,65) 1E 7A 1 II U IE DEF HT 
Rn? 167 7.030113.02° 00° 25 Dub a a 


Für KT" und Km! lagen bereits Bestimmungen vor. Die von Km 
wurden uns erst später bekannt. Die Übereinstimmung zwischen den 
alten und den neuen Werten ist gut. 

Um die Ähnlichkeit der Alkalidichromate untereinander deutlicher 
zu machen, wurden die triklinen Modifikationen anders aufgestellt als 
bei GroTH® und Gossner", Die Umwandlungsmatrizen GROTH 
— neue Aufstellung sind: 


für KT: 001 / 100 / 010 
für Rt: 001/100 / 010 
Die zugehörigen Determinanten haben den Wert +1. 


1% B. Gossner und F.Muss@GnuG, Über kristallographische Beziehungen 
zwischen Kaliumdichromat und Ammoninumdichromat. Z. Kristallogr. 72 (1930) 
476—481. 
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Die Winkel der Elementarzelle sind, wie auch bei den älteren 
Bestimmungen, reflexions-goniometrisch gemessen. Die Arbeit von 
GOSSNER enthält einen Rechenfehler. Er gibt den Winkel ß (bei 
ihm «) mit 82° 0’ statt 98° 0’ an. 

Aus den Dichten, die bei Km und Rt nach der Schwebemethode, 
bei KT und Rm nach Jonnston!® bestimmt wurden, und den Vo- 
lumina der Elementar- 
zellen errechnet sich ihr ae! RER 
Inhalt bei allen Formen ee etorfcecden ee 
zu vier Formeleinheiten. [02 3 

Die Raumgruppen wur- 
den aus Weißenberg-Auf- 
nahmen bestimmt. Die 
daraus konstruierten rezi- 
proken Gitter?® sind in 
Abb.2 bis 13 wieder- 
gegeben. Die Schwärzung 
der Reflexe ist der Größe 
der schwarzen Sektoren 
proportional. Ausden Aus- 
löschungsgesetzenwurden Apb.2. Kaliumdichromat, Tieftemperaturform, 
die Raumgruppen be- nullte Schichtebene 
stimmt ?22, 

Für das monokline Kaliumdichromat findet man 0%, — A2,/n oder 
0% — Aa. Die erste Raumgruppe ist die wahrscheinlichere, was aus 
der großen Ähnlichkeit mit dem ebenfalls monoklinen Ammonium- 
dichromat, für das Byström und WILHELMI® diese Raumgruppe 
fanden, folgt. 

Das monokline Rubidiumdichromat kristallisiert in der Raum- 
gruppe CO}, — P2,/n, das trikline in 0} — P1, was aus seiner Kristall- 
klasse (C; — 16) folgt. 

Beim triklinen Kaliumdichromat steht die Raumgruppe noch nicht 
fest, da die Kristallklasse noch nicht eindeutig bestimmt ist. 


2 4, MEnzer, Zur Indizierung von Röntgengoniometer-Aufnahmen. Z. 
Kristallogr. 103 (1941) 403—414. 

21 &. MENZER, Die reziproken Gitter allgemeiner Punktlagen der 230 Raum- 
gruppen. Z. Kristallogr. 104 (1942) 425445. 

22 Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. Berlin, 
1935, Bd. I. 

23 A, Byström and K.-A. WILHELMI, The crystal structure of (NH,),Cr,0,. 
Acta chem. scand. 5 (1951) 1003—1010. 
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Die asymmetrische Klasse fanden HAnkEL und LINDENBERG** 
aus dem Auftreten von Pyroelektrizität und SCHUBNIKOWU»® aus 
der Flächengröße und der Oberflächenbeschaffenheit. Die Methode von 
HANKEL® ist verschiedentlich angegriffen worden, z. B. von RÖNTGEN?”, 

Auf die höher symmetrische Klasse (C;,— 1) wurde von STEDE- 
HOUDER und TERPSTRA ! und von SCHoEP® aus Ätzfiguren geschlossen. 
Das Fehlen der Piezoelektrizitätbeobachteten ELLINGS und TERPSTRA®, 
GREENWOOD®", HETTICH und SCHLEEDE®! und SCHNEIDER®?*, 

Da die modernen Beobachtungen für die höhere Symmetrie 
sprechen und die Methoden, die zur niedrigeren Symmetrie führten, 
mehrfach angefochten wurden, ist die Raumgruppe 0; — P1 die 
wahrscheinlichere. 


Die Hochtemperaturform 


Die Gitterkonstanten der Hochtemperaturform des Kalium- 
dichromates wurden bei etwa 300 °C gemessen: 


a—= 7155Ä e«=y= 90° 
b= 752Ä ß = 91° 41’. 
c—= 13,45 Ä 


21 W. G. HANKEL und H. LINDENBERG, Elektrische Untersuchungen. Abh. 
math.-phys. Kl. königl. sächs. Ges. Wissensch. 18 (1892) 361—405 und 21 (1894) 
11—42; referiert in Z. Kristallogr. 27 (1897) 515. 

25 A. SCHUBNIKOW, Über die Symmetrie der Kristalle von Kaliumdichromat. 
Z. Kristallogr. 76 (1931) 469—472. 

®° W. G. HAnkeEL, Elektrische Untersuchungen, Abh. mat.-phys. Kl. königl. 
sächs. Ges. Wissensch. 12 (1881) 459—547; referiert in Z. Kristallogr. 6 (1881) 
601 und 9 (1884) 412. \ 

? W.C. RÖNTGEN, Über die thermo-, actino- und piezoelektrischen Eigen- 
schaften des Quarzes. Ber. oberhess. Ges. Natur- und Heilkunde 22 (1882) 
98—116, 513—518; referiert in Z. Kristallogr. 9 (1884) 417—419. 

®® A. SCHOEP, Over de symmetrie van kaliumbichromat-kristallen. Natuur- 
wetensch. Tijdschr. 14 (1932) 86—90; referiert im Neuen Jahrb. Mineral., 
Ref.-Teil I, 1933, 22. 

® 8.B. Erzıngs und P. TerrsTRA, Prüfung einiger Kristalle auf Piezo- 
elektrizität. Z. Kristallogr. 67 (1928) 279— 284. 

90 G. GREENWOOD, Experiments on piezoelectrieity. Z. Kristallogr. 91 (1935) 
235—242. 

»1 A. Hrrrıch und A. SCHLEEDE, Beiträge zur Methodik der Kristall- 
klassenbestimmung. Z. Physik 50 (1928) 249—265. 

»2 W. SCHNEIDER, Prüfung einiger Kristalle auf piezoelektrischen Effekt. Z. 
Physik 51 (1928) 263—267. 

* Nachtrag bei der Korrektur: Eine neuerliche Prüfung auf Piezoelektrizi- 
tät mit einem sehr empfindlichen Gerät ergab ebenfalls keinen Effekt. 
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Erwärmt man Kalium- 
dichromatkristalle, so zer- 
platzen sie beim Umwandeln 
in die Hochtemperaturform. 
UmRöntgenaufnahmen dieser 
Modifikation zu machen, läßt 
man die nadeligen Kristalle 
der Tieftemperaturform in 
ganz leicht kegelige Röhrchen 
aus Lindemannglas gleiten, 
so daß sie sich darin fest- 
setzen. Mit dieser Anordnung 
gelingt es oft, die bei der 
Umwandlung entstehenden 
Bruchstücke orientiert zu er- 
halten. 

Folglich sind nur Auf- 
nahmen mit der Nadelachse 
des Kristalles ([100]) als 
Drehachse möglich. Die 
Gitterkonstante a wurde 
aus Schwenkaufnahmen be- 
stimmt (siehe S. 178). Die 
Winkel £ und y wurden 
nach einem Verfahren von 
BUERGER®®? ermittelt. Die 
Bestimmung wurde analy- 
tisch mit Hilfe der Ausgleichs- 
rechnung durchgeführt. Die 
übrigen Gitterkonstanten (b, 
c, &) ließen sich dann mit den 
Zwischenergebnissen der Aus- 
gleichsrechnung finden. 

Wie oben ausgeführt 
wurde, stehen nur Aufnah- 
men mit der Drehachse [100] 
und den Reflexen (Okl) und 


33 M. J. BUERGER, X-ray crys- 
tallography. New York, 1942, 
S. 375. 
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turform, nullte Schichtebene 
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(1kl) zur Verfügung (siehe Abb. 11 und 12). Daraus läßt sich dann das 
in Abb. 13 wiedergegebene reziproke Gitter umzeichnen. Abb.2 und 3 
zeigen die entsprechenden reziproken Gitter der Tieftemperaturform. 

Aus den vorhandenen Reflexen: (hkl) alle Ordnungen, (h0l) nur 
mit +1=2n, (0k0) nur mit k = 2n vorhanden und mit Hilfe der 
bekannten Laue-Symmetrie O,,— 2/m findet man als Raumgruppe 
02, — P2,[n. 

Zu dieser Bestimmung ist noch zu bemerken, daß das Aus- 
löschungsgesetz k = 2n auf der Anwesenheit von insgesamt drei 
Reflexen beruht (siehe Abb. 11 und 13). 

Betrachtet man die Auslöschungen als systematisch, so ist die 
Raumgruppe eindeutig festgelegt, denn C3, — P2,/n gehört zu den 
33 Raumgruppen, die auch ohne Kenntnis der Laue-Symmetrie ein- 
deutig bestimmbar sind. 

Für das Volumen der Elementarzelle erhält man 763 Ä3. Aus den 
im vorigen Abschnitt angegebenen Zahlen für die Tieftemperaturform 
ergibt sich 724 Ä3. Das bedeutet eine Volumenzunahme um 5,4°/,. Sie 
ist in vorzüglicher Übereinstimmung mit der von JAFFRAY und 
LABArY” dilatometrisch gefundenen Zunahme um 5,2°/, (siehe S. 185). 

Die Laue-Symmetrie C,, — 2/m und damit auch die in einer vor- 
läufigen Mitteilung’* ausgesprochene Vermutung, daß die Hoch- 
temperaturform monoklin ist und nicht triklin mit zufällig a =y =90°, 
kann jetzt durch eine Schwenkaufnahme belegt werden. Es wurde um 
[100] gedreht. In der Mittelstellung der Schwenkung lag [010] un- 
gefähr parallel zum Primärstrahl. Die Aufnahme zeigt die Symmetrie 
p2. Daraus folgt, daß die b-Achse eine zweizählige Dreh-, Schrauben- 
oder Drehinversionsachse ist. Damit ist die Laue-Symmetrie ein- 
deutig bestimmt. 


Die Reversibilität der Umwandlung beim Kaliumdichromat 


JAFFRAY und LaBary? finden bei der Differentialthermoanalyse 
von Kaliumdichromat einen Umwandlungspunkt bei 269 + 2°C für 
einen endothermen Übergang. Beim Abkühlen beobachten sie einen 
viel schwächeren, jetzt exothermen Effekt bei 240°C. Diese Umwand- 
lung gäbe es nur, wenn das Salz beim Aufheizen nicht geschmolzen war. 
Welche Erscheinungen nach dem Schmelzen auftreten, erwähnen sie 
nicht. Bei einer neuerlichen Aufheizung (von Raumtemperatur?) 
beobachten sie eine endotherme Umwandlung bei 255 + 2°C, aber 


°% U. KLEMENT, Zur Struktur der Alkalidichromate. Naturwiss. 45 (1958) 83. 
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keine bei 269°C. Die Größe des dabei auftretenden endothermen 
Effektes teilen die Autoren nicht mit. Sie schließen aus ihren Be- 
obachtungen, daß die bei gewöhnlicher Temperatur beständige 
trikline Form, die sie A nennen, bei 269°C eine Form C bilde, die 
beim Abkühlen bei 240°C in die Form B übergehe. Sie soll sich beim 
Erwärmen auf 255 °C wieder in C umwandeln. Form B soll bei Zimmer- 
temperatur metastabil sein. 

Aus dilatometrischen Messungen erhielten sie die bereits erwähnte 
(siehe S. 184) Volumenvergrößerung von 5,2°/, beim Übergang von A 
in ©. Aus dieser Übereinstimmung und der des Umwandlungspunktes 
kann man schließen, daß die Form € mit der Hochtemperaturform 
identisch ist. Die bei 255°C verlaufende Umwandlung von B in C 
vollziehe sich unter einer kleinen Kontraktion (0,1°/,). Außerdem 
fanden die beiden Beobachter, daß die Umwandlung von C in B bei 
der ersten Abkühlung nicht unbedingt vollständig sein müsse. Nach 
mehrmaligem Erwärmen auf 270°C und nachfolgendem Abkühlen soll 
sich aber alle Substanz in die Form BD verwandelt haben. 

Weiter erwähnen sie, daß sich die drei Formen röntgenogra- 
phisch unterschieden. Es werden aber dazu keine weiteren Angaben 
gemacht. 

Schon früher haben wir, ohne Kenntnis dieser Arbeit, die Reversibili- 
tät der Umwandlung Tieftemperaturform > Hochform kontrolliert. 
Die Schwenkaufnahmen KT 46, KH 2, KT 49 (Abb.14 bis 16) ent- 
sprechen diesem Modifikationswechsel. Kleine Unterschiede zwischen 
KT 46 und KT 49 sind darauf zurückzuführen, daß der Schwenk- 
bereich zwischen den Aufnahmen verstellt wurde und vielleicht nicht 
ganz exakt reproduziert wurde. Aber man sieht, daß die Übereinstim- 
mung sehr gut ist und daß für das Auftreten einer neuen Form keine 
Anhaltspunkte vorliegen. Sehr interessant ist auch, daß bei beiden 
Umwandlungen, nämlich KT —KH und KH —KT, die Schicht- 
linien und damit die Orientierung der [100]-Achse, um die hier 
gedreht wurde, erhalten blieb. 

Damit ist bewiesen, daß die Umwandlung zumindest bei gut 
ausgebildeten Kristallen wie im untersuchten Fall reversibel ver- 
läuft. 

Es wurden auch beim monoklinen Rubidiumdichromat Versuche 
über die Reversibilität der Umwandlung angestellt. Bei allen bisherigen 
Versuchen verlor der Kristall bereits beim Aufheizen seine Orientie- 
rung, so daß die Schichtlinien der Hochtemperaturaufnahmen stark 


‚aufgespalten waren. 
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Beziehungen zwischen triklinem und monoklinem Kaliumdichromat 


STEDEHOUDER und TERPSTRA! ließen auf der (001)-Fläche eines 
monoklinen Kaliumdichromatkristalls einen Tropfen einer gesättigten 
Kaliumdichromatlösung eintrocknen. Dabei schieden sich immer 


Abb.14. Kaliumdichromat, Schwenkaufnahme (+15°) um [100]: 
Tieftemperaturform 


Abb.15. Kaliumdichromat, Schwenkaufnahme (+15°) um [100]. Der gleiche 
Kristall wie in Abb. 14, jedoch bei 300°C aufgenommen 


Abb.16. Kaliumdichromat, Schwenkaufnahme (+15°) um [100]. Der gleiche 
Kristall wie in Abb. 14 und 15, nach dem Abkühlen 


trikline Kristalle ab, die in bezug auf den monoklinen Kristall orientiert 
waren: Die a- und b-Achse des monoklinen Kristalls fiel mit der b- und 
a-Achse des triklinen zusammen. Die Gitterkonstanten der vier 
Richtungen sind: 7,43, 7,37, 7,49 und 7,41 Ä; die Achsenwinkel der 
beiden Modifikationen unterscheiden sich um 51. 
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Um die Verwandtschaft zwischen dem monoklinen und triklinen 
Kaliumdichromat besser hervorzuheben, sollte man bei der Aufstellung 
des zweiten die a- und b-Achsen vertauschen. Dann paßte auch das 
Achsenverhältnis besser in das Schema der übrigen Dichromate 
(siehe Tab.3). 

Die jetzige Aufstellung, die auch beibehalten werden soll, ergibt 
sich aus den Beziehungen zur Hochtemperaturform. Bei dieser Auf- 
stellung des triklinen Kaliumdichromates bekommt die daraus ent- 
stehende Hochtemperaturform die konventionelle monokline Auf- 
stellung. 

Aus dem oben beschriebenen Aufwachsversuch und der Tatsache, 
daß sich die monoklinen Kristalle in einer gesättigten Lösung der 
triklinen auflösen, kann man folgern, daß bei Zimmertemperatur die 
monokline Form die instabile ist. 


4. Thermodynamische Untersuchungen 
Die Differentialthermoanalyse 


Die Differentialthermoanalyse wurde in einer Apparatur des 
Mineralogischen Institutes der Universität Erlangen durchgeführt. 
Sie ist im wesentlichen nach den Angaben von LIPPMANN® gebaut. 

Um die Umwandlungsenergie wenigstens halbquantitativ ab- 
schätzen zu können, wurde die Apparatur mit Quarz und Kalium- 
sulfat geeicht. Nach Literaturangaben?” hat Quarz bei 573°C eine 
endotherme Umwandlung mit einer Energie von 3,0 ccal/g, das 
Kaliumsulfat bei 583 °C eine mit 8,8 cal/g. 

Die Diagramme wurden unter der vereinfachenden Annahme, daß 
die Fläche der DTA-Zacke der Wärmemenge proportional sei, aus- 
gewertet. Eine Beziehung dieser Art beschreibt zum Beispiel WITTELS®#. 
Die geringe Größe der Zacken (etwa 1 cm?) erschwert das Planimetrie- 
ren sehr. Der mittlere Fehler der Einzelmessung liegt bei etwa 5°/,. 


3 Wir möchten dem Direktor des Institutes, Herrn Prof. Dr. Tu. ERNST 
herzlich dafür danken, daß uns alle Einrichtungen des Institutes in großzügigster 
Weise zur Verfügung gestellt wurden. 

36 F, LIPPMANN, Mineralogische Untersuchungen an einigen niederhessischen 
Tonen. Heidelberger Beitr. Mineralog. Petrogr. 3 (1953) 219—252. 

37” J, D’Ans und E. Lax, Taschenbuch für Chemiker und Physiker, Berlin, 
1949. 

3s M. WırrTets, The differential thermo-analyzer as a microcalorimeter. 
Amer. Mineral. 36 (1951) 615-621; Some aspects of mineral calorimetry. Amer. 


Mineral. 36 (1951) 760-767. 
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Einen noch größeren Fehler, bis etwa 20°/,, bringt die Unsicherheit, 
wie der offene Teil der Zacke geschlossen werden soll. 

Aus den DTA der beiden Eichsubstanzen (siehe Tab. 1) ergeben sich 
als Zackenfläche für 1 cal bei 1g Einwaage 8,5 und 8,3 (willkürliche) 
Flächeneinheiten. 

Als mittlere Zackenfläche aus fünf DTA von Kaliumdichromat 
(Tab. 1) ergibt sich 15,9 + 10°/, Einheiten/g Einwaage. Daraus be- 
rechnet sich mit der angegebenen Konstanten eine Umwandlungs- 
energie von 2,3 cal/g. Ein annähernd gleicher Wert, nämlich 1,8 cal/g, 
läßt sich aus DTA 3 und 30 (Tab.1) berechnen. Dieser Energiewert ist 
weniger genau als der vorige, da mit geringerer Empfindlichkeit ge- 
arbeitet wurde. 


Tabelle 1 

1 2 3 WE BR 7 8 
17 SiO, 5,25 | 205 25,6 50 0,512 | 0,171 
28 | K,SO, 19,0 260 73,0 51 1,431 0,163 
9) K,CHO, 4,45 | 293 15,2 41 
10 | K,0n0, 5,39 | 285 18,9 41 
11 | K,CnO, 4,47 | 267 1,7, di 
BIO R,CHO, 6,01 | 267 er 
24.0 R,Cn,O, 3,95 | 300 13.200 0041 

Mittel: 15,9 | 0,388 

- 

3 | K,0n0, 1,19 | 284 3,94 | 4 0,096 
30 | K,CrO, 9,87 | 284 34,8 51 0,682 | 0,0542 


1: DTA-Nummer; 2: Substanz; 3: Zackenfläche in willkürlichen Einheiten; 
4: Einwaage in mg; 5: Zackenfläche auf 1g Einwaage umgerechnet; 6: Dif- 
ferentielle Thermokraft in uV/°C; 7: (Zackenfläche pro g Einwaage) / differentielle 
Thermokraft; 8: Zackenfläche/cal - g. 


ZEMCZUZNY®® schloß aus der Länge der Haltezeiten von Abküh- 
lungskurven bei thermischen Analysen, daß die Umwandlungsenergie 
etwa 20 bis 25mal kleiner als die Schmelzwärme (29,8 cal/g?”) sei. Das 
ergibt 1,2 bis 1,5 cal/g, also annähernd gleiche Werte. 

Vom monoklinen Kaliumdichromat stand für eine DTA zu wenig 
Substanz zur Verfügung. 


3 $. Zwmciuiny, Das Schmelzen von Kaliumchlorid mit Silberchlorid und 
den Kaliumchromaten. Z. anorg. allg. Chem. 57 (1908) 267—277. 
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Die DTA des Rubidiumdichromates wurden mit Salz, das unter- 
halb 30°C umkristallisiert war, also der monoklinen Form (siehe 8. 177), 
durchgeführt. Die DTA-Kurven ließen keinen Umwandlungspunkt 
erkennen. Vielleicht ist dies durch die „langsame“ Umwandlung zu 
erklären. 


Zur Existenz der Modifikation ,„B“ des Kaliumdichromates 


JAFFRAY und LABARY? behaupten eine bei Raumtemperatur meta- 
stabileForm desKaliumdichromates (B) gefunden zu haben (siehe $. 185). 
Die Versuche an Einkristallen lieferten keinen Anhalt für diese Be- 
hauptung (siehe S. 185). Ihre Beobachtungen machten sie an Kristall- 
pulvern; es ist aber nicht sehr wahrscheinlich, daß deshalb andere 
Modifikationen auftreten. 

Da die Form B als metastabil bezeichnet wird, müßte sie sich in 
ihren thermodynamischen Eigenschaften vom gewöhnlichen triklinen 
Kaliumdichromat unterscheiden. Eine sehr leicht nachprüfbare Eigen- 
schaft ist die Löslichkeit. 

Die Form B wurde aus Kaliumdichromat (p. a.) hergestellt, indem 
es zehnmal je eine Stunde lang auf etwa 310°C erwärmt und da- 
zwischen gänzlich auf Zimmertemperatur abgekühlt wurde. Bei dieser 
Behandlung zerfällt das vorher grobe Kristallpulver zu einem ganz 
feinen Mehl; damit die Werte zwischen XB und KT vergleichbar blei- 
ben, wurde ebenso feines gewöhnliches Kaliumdichromat verwendet. 

Es wurden zwei Versuche mit je zehn Proben durchgeführt. 


Versuch 1: KB: 10,922 g K,Cr,O, in 99,97 ml Lösung 


KT: 10.831 bei 18,2°C 
s5 mg 
Versuch 2: KB: 11,278 g K,Cr,O, in 99,97 ml Lösung 
£7311,335 bei 19,4 °C 
u — 57mg 


Die Streuung ist bei allen Werten gleich + 1 mg. 

Die Löslichkeit ist beim ersten Versuch für KB größer, beim 
zweiten für KT. Dieser Widerspruch erklärt sich aus der Reihenfolge 
der Einzelbestimmungen innerhalb der Versuche. Die größere Löslich- 
keit wurde jeweils beim zweiten Einzelversuch gefunden. Der Effekt 
ist einfach durch eine ganz geringe Erwärmung des Versuchsraumes 
durch die Anwesenheit des Beobachters zu erklären. 
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Aus den veröffentlichten Werten?” für die Löslichkeit des Kalium- 
dichromates erhält man einen Löslichkeitsgradienten (bei 19°C) von 
0,48 &/100 ml Wasser pro °C. Rechnet man die gefundenen Löslich- 
keitsdifferenzen mit Hilfe dieses Gradienten in Temperaturdifferenzen 
um, so ergeben sich 0,18 beziehungsweise 0,12°C. Ein solcher Tempera- 
turanstieg liegt durchaus im Bereich des Möglichen. 

Berücksichtigt man den Temperaturanstieg nicht, sondern nimmt 
die Löslichkeitsunterschiede als durch verschiedene freie Energien der 


L 
einzelnen Modifikationen bedingt an, so erhält man aus AF = RT Inz 
wobei ZL die Löslichkeit ist, den Betrag von AF zu 15 beziehungsweise 
10 mcealjg. 


Ist wirklich noch ein Unterschied der freien Energien zwischen bei- 
den Modifikationen vorhanden, so kann er höchstens die Größenord- 
nung mcal/g haben, da er sich sonst in diesem Experiment hätte zeigen 
müssen. 

Damit ist auch auf thermodynamischem Wege wahrscheinlich 
gemacht, daß die Form B von JAFFRAY und LABArY nicht existiert. 


Die Stabilität der beiden Modifikationen des Rubidiumdichromates 


In einem früheren Kapitel (siehe S. 177) wurde die Existenz von zwei 
Modifikationen für das Rubidiumdichromat röntgenographisch nach- 
gewiesen. WYROUBOFF? hat in verschiedenen Veröffentlichungen be- 
hauptet, es gäbe drei Formen, eine monokline und zwei trikline. Dabei 
sollen eine trikline und die monokline Modifikation in gesättigten 
Lösungen unbegrenzt nebeneinander beständig sein, die zweite trikline 
und die monokline aber nicht. 

Diese Behauptungen wurden von STORTENBEKER® widerlegt. Er 
findet eine trikline und eine monokline Form, wobei diese die leichter 

lösliche ist. Bringt man beide Kri- 


Tabelle 2. AF in cal/mol stallarten in eine gesättigte Lösung, 
°C nach nach so wird die monokline langsam von 

STORTENBEKER | WyRouBorr der triklinen aufgezehrt. 
14 „> 6,2 Die Transformationsgeschwindig- 
18 51,5 a keit ist bei Raumtemperatur sehr 
24 33,9 = gering. Beide Formen lassen sich 
2 nn 5 a nebeneinander beliebig lange aufbe- 
40 15. i | = wahren. Auf eine geringe Umwand- 
43 = 1,9 lungsgeschwindigkeit deuten auch 
50 5,8 die vielen, sich widersprechenden 
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Angaben über das Kristallisieren der beiden Modifikationen aus Lö- 
sungen (siehe S. 177). 

Aus den Löslichkeitsangaben von STORTENBEKER wurde der Unter- 
schied der freien Energien der beiden Modifikationen berechnet. Die 
Zahlen sind in der Tab. 2 zusammengestellt. Dort sind auch die Werte, 
die sich aus den Löslichkeitsbestimmungen von WYROUBOFF® ergeben, 
aufgeführt. Die letzteren sind offensichtlich nicht zuverlässig. 

Aus den Werten von STORTENBEKER läßt sich die Temperatur, bei 
der die Löslichkeiten gleich werden und damit der Unterschied 
zwischen den freien Energien Null wird, extrapolieren. Diese Tempera- 
tur beträgt 63°C. Sie kann annähernd als der hypothetische Um- 
wandlungspunkt betrachtet werden. 


Beobachtungen mit dem Mikroskopheiztisch 


Für die Untersuchungen standen zwei Mikroskopheiztische zur 
Verfügung: 

1. Ein widerstandsbeheizter, der nach unseren Angaben gebaut 
wurde, mit genauer Temperaturmessung, aber großer thermischer 
Trägheit. 

2. Ein Heiztisch von STÜRMER?! mit den entgegengesetzten Eigen- 
schaften: sehr kleine thermische Trägheit, aber nur annähernde Tem- 
peraturbestimmung. 

Zunächst wurde eine große Anzahl gut ausgebildeter Kristalle der 
Tieftemperaturform des Kaliumdichromates, wie sie zu Röntgenauf- 
nahmen verwendet wurden (etwa 0,3 x 0,3 x 3mm groß) auf ihr 
optisches Verhalten beim Erwärmen geprüft. Es trat niemals eine wan- 
dernde Phasengrenze auf, im Einklang mit der Theorie der ‚schnellen 
Umwandlung“. Bei dieser Umwandlung zerspringen die Kristalle oft, 
was sich durch die große Volumenänderung gut erklären läßt (siehe 
S. 184). 

Die schiefe Auslöschung der triklinen Kristalle der Tieftemperatur- 
form ging beim Erwärmen über den Umwandlungspunkt (264°C) in 
eine gerade über; die Auslöschungsschiefe der triklinen Kristalle be- 
trägt etwa 20°, wie schon SCHwAB und ScHWAB-AGALLIDIS® fanden. In 
seltenen Fällen löschte der nadelige Kristall in der Hochtemperatur- 
form unter 45° zur Nadelachse aus. 

4 Zitiert in GMmELIN-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie, 7. Aufl., 


Heidelberg, 1912, Bd. III, Tl. 1, S. 657. 
41 W, STÜRMER, Ein einfacher Mikroheiztisch für Temperaturen bis über 


400°C. Photogr. Forsch. 7 (1957) 233—236. 
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Die Reversibilität der Umwandlung ließ sich an diesen Kristallen 
nur ganz selten bestätigen, da sie beim Übergang aus der Hoch- in die 
Tieftemperaturform zerspringen. 

An wesentlich kleineren Kristallen (etwa 0,04 x 0,04 mm Grund- 
fläche) ließ sich die Reversibilität gut zeigen. Mehrere Kristalle wurden 
15mal in die Hochtemperaturform überführt und wieder abgekühlt, 
wobei sich alle Kristalle vollkommen reversibel verhielten. 

Nach JAFFRAY und LABARY? hätte bei dieser Behandlung die Modi- 
fikation B entstehen müssen. Die erwähnten mikroskopischen Beob- 
achtungen lassen jedoch ebenfalls keinen Schluß auf die Existenz die- 
ser Modifikation zu. 

Beim monoklinen Kaliumdichromat fand bereits Durrour!*, daß 
die Kristalle beim Erwärmen bei spätestens 170°C zerplatzen. Unsere 
Beobachtungen können diesen Befund bestätigen. Die Kristalle be- 
kommen dabei Sprünge, manchmal zerplatzen sie auch so heftig, daß 
sie aus dem Gesichtsfeld springen. 

Bei dieser Umwandlung scheinen die monoklinen Kristalle in die 
bei jener Temperatur stabile trikline Form überzugehen. Soweit die 
Kristallbruchstücke der monoklinen Kristalle, die vorher gerade aus- 
löschten, noch Auslöschung zeigen, ist sie schief. Auch die Tatsache, 
daß diese Splitter bei 270°C nochmals eine Umwandlung erleiden und 
dann wieder gerade auslöschen, spricht für den Übergang der mono- 
klinen Form in die trikline. Beim Abkühlen treten dann die Erschei- 
nungen auf, die für die Hochtemperaturform typisch sind. 

Beim Rubidiumdichromat läßt sich allgemein sagen, daß die Er- 
scheinungen beim Erwärmen und Abkühlen nicht so eindeutig sind 
wie beim Kaliumsalz. Vor allem sind die Umwandlungen bei den 
beiden Modifikationen des Rubidiumsalzes von einem ganz anderen 
Typ als die des Kaliumsalzes. Bei diesem ist es eine „schnelle‘‘ Um- 
wandlung, d.h., der ganze Kristall wandelt sich auf einmal um. Da- 
gegen verläuft die Umwandlung beim Rubidiumdichromat immer mit 
meßbarer Geschwindigkeit und wandernden Phasengrenzen. 

Die sehr uneinheitlichen Erscheinungen bei Rubidiumdichromat, das 
unterhalb von 30°C gezüchtet wurde — also monoklin ist —, lassen sich 
folgendermaßen zusammenfassen : Bis 200 °C zeigen die Kristalle gerade 
Auslöschung. Zwischen 200 ° und 280 °C werden sie vollkommen undurch- 
sichtig. Manchmal zerspringen sie auch. Beim schnellen Aufheizen geht 
die gerade Auslöschung in eine schiefe über. Nach dem Abkühlen, auch 
nach langsamem, bleibtder Hochtemperaturzustanderhalten. Heiztman 
solche Kristalle nochmals auf, so verändern sie sich dabei gar nicht. 
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Wird von triklinem Rubidiumdichromat (siehe 8. 177) ausgegan- 
gen, so verlaufen die Umwandlungen meist reversibel. Die schlecht aus- 
gebildeten Kristalle zeigten nur in kleinen Bereichen die zu erwartende 
schiefe Auslöschung. Bei der Mehrzahl der beobachteten Kristalle 
wandelte sich diese Auslöschung zwischen 330° und 340°C in eine 
annähernd gerade um. Beim Abkühlen ging diese Erscheinung zwischen 
100° und 80°C wieder zurück. Die Kristalle zersprangen beim Auf- 
heizen fast nie, beim Abkühlen manchmal. 

WYROUBOFF? fand beim Abkühlen von Rubidiumdichromat, das 
geschmolzen war, zwei Umwandlungspunkte. Wiederholte Beobach- 
tungen konnten dies nicht bestätigen. Die aus der Schmelze ge- 
wachsenen Kristalle bekamen beim Abkühlen zunächst etwa parallel 
verlaufende Risse, ohne daß sich die Interferenzfarbe oder die Aus- 
löschungsrichtung änderte. Erst bei weiterem Abkühlen trat plötzlich 
ein ganz feines Netz von Sprüngen auf, wobei sich auch das optische 
Verhalten änderte. Beim erneuten Anwärmen ging die letzte Erschei- 
nung langsam wieder zurück. 

Es ist möglich, daß WYROUBOrFF das erste Auftreten von Sprüngen 
bereits als Modifikationswechsel deutete. Da aber an den optischen 
Eigenschaften keine Änderungen zu erkennen sind, ist der Schluß auf 
eine neue Modifikation nicht gesichert. Zwar springen auch die Kalium- 
dichromatkristalle beim Umwandeln, aber dabei ändert sich auch die 
Auslöschung. 

Diese Beobachtungen und die von S. 185 lassen darauf schließen, daß 
das Verhältnis der beiden Modifikationen beim Rubidiumdichromat 
anders ist als zwischen der Tief- und der Hochtemperaturform des 
Kaliumdichromates (s. Abschnitt 5). 


5. Vergleichende Betrachtung 

Die Konstanten der untersuchten Dichromate sind in der Tab.3 
zusammengestellt. Sie zeigt die große Ähnlichkeit der verschiedenen 
Formen der Alkalidichromate untereinander. 

Betrachtet man die Raumgruppen, so sieht man, daß die sechs 
Modifikationen der drei Alkalidichromate (Kalium, Rubidium und 
Ammonium) in drei Raumgruppen: O!—P1, 03,—P2,/n und 0%,—A2,/n 
kristallisieren. Diese drei Raumgruppen stehen zueinander im Verhält- 
nis von Über- bzw. Untergruppen. 

Wie Byström und WILHELMI® beim Ammoniumdichromat fanden, 
geht die zweizählige Drehachse durch das verbindende Sauerstoffatom 
des Diehromat-Ions. Wahrscheinlich hat das Kaliumdichromat eine 


Z. Kristallogr. Bd. 114, 3/4 18 
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ähnliche Atomanordnung wie das Ammoniumsalz. Dann läßt sich 
auch die „schnelle“ Umwandlung gut erklären: Es handelt sich nur um 
ganz kleine Verschiebungen, die notwendig sind, um die höhere Sym- 
metrie zu erlangen. Deshalb bleibt auch die Orientierung der Kristalle 
weitgehend erhalten, wie die Röntgenaufnahmen (Abb. 14bis 16) zeigen. 

Eine andere Tatsache, die für die enge Verwandtschaft der Alkali- 
dichromate zeugt, sind die gut übereinstimmenden Abmessungen der 
Dichromatgruppe, die Byström und WILHELMI beim Ammonium- und 
CAMPBELL® beim Natriumsalz fanden. Alle Autoren bestimmen den 
Cr—Cr-Abstand zu 3,2 Ä, den Cr— O—Cr-Winkel zu 115° bis 120°. 

Auf einem ganz anderen Wege hat auch Durrour? Beziehungen 
zwischen Kalium- und Ammoniumdichromat feststellen können. Aus 
wäßrigen Lösungen, die beide Verbindungen enthalten, scheiden sich 
bei mehr als 65°/, Ammoniumsalz monokline, bei weniger als 65°/, 
trikline Kristalle ab. 

Ein Unterschied zwischen dem Kalium- und dem Rubidiumdichro- 
mat besteht in der Art der Umwandlung. Beim Kaliumsalz handelt es 
sich um einen ‚schnellen‘ Übergang, der nicht einfrierbar ist und bei 
dem die Orientierung des Kristalles weitestgehend erhalten bleibt. 
Beim Rubidiumsalz verläuft die Umwandlung immer mit sichtbarer 
Phasengrenze durch den Kristall, die Orientierung geht verloren. Beide 
Modifikationen sind bei Zimmertemperatur beständig, zumindest 
metastabil. 

Ganz ähnliche Unterschiede beim Modifikationswechsel innerhalb 
einer Verbindungsklasse hat FIsCHMEISTER* bei den Sulfaten von 
Kalium, Rubidium, Cäsium und Thallium gefunden. Bei diesen Sub- 
stanzen fand er, daß sich die Teilchenschwerpunkte bei der Umwand- 
lung nur ganz wenig verschieben. Trotzdem ändert sich die Symmetrie 
stark. Es handelt sich also um eine ‚‚displacive transformation“ nach 
BUERGER®®. 

Diese Umwandlung zeigt folgende Eigenschaften, die auch beim 
Übergang Tiefform = Hochform des Kaliumdichromates gefunden 


42 J. A. CAMPBELL, Note on the crystal structure of sodium dichromate 
dihydrate. Acta Crystallogr. 9 (1956) 192. 

43 A, DUFFOUR, Sur une association des cristaux d’inegale symmetrie. 
©. R. Acad. Sei. [Paris] 156 (1914) 260—263. 

4 H. F. FISCHMEISTER, Umwandlungsmechanismen und Umwandlungs- 
wärme bei den Alkalisulfaten. Z. physik. Chem. (N. F.) 7 (1956) 91—95. 

45 M. J. BUERGER, Crystallographie aspects of phase transformation. In 
R. SmoLucHowskı, J. E. Mayer and W. A. Weyr, Phase transformations in 
solids, New York, 1951, S. 183— 211. 
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wurden: Die Hochform hat das größere spezifische Volumen; die Hoch- 
form hat die höhere Symmetrie, die eine Übergruppe zu der der Tief- 
form ist; die Umwandlung verläuft sehr rasch. 

Bei den Sulfaten des Natriums und Kaliums fand Fischmeister bei 
der Umwandlung einen Volumeneffekt. Beim Kaliumdichromat tritt 
eine starke Volumenänderung auf (siehe S. 184). Dagegen ist beim Thal- 
lium (I)-sulfat nur eine Änderung des Ausdehnungskoeffizienten fest- 
zustellen. 

Die Ursache für das unterschiedliche Verhalten der Sulfate und 
Dichromate ist in der verschieden starken Koppelung der Ionen zu 
suchen. Die kleinen Kationen bewirken eine feste Koppelung, so daß 
eine Umwandlung, die an einem Punkt des Kristalls einsetzt, ihn 
lawinenartig durchläuft. Bei den großen Kationen ist die Koppelung 
wegen des größeren Abstandes geringer. Jedes Anion kann sich unab- 
hängig von seinem Nachbarn umorientieren. 

Ob auch beim Ammoniumdichromat eine niedriger symmetrische 
Form existiert, ist noch nicht untersucht. Vielleicht ist sie nur unter- 
halb der Zimmertemperatur beständig. 


6. Technische Angaben und Arbeitsvorschriften 
Die Röntgenaufnahmen 


Alle Aufnahmen wurden in Kammern mit 57,3 mm Durchmesser 
gemacht. Die Schwenk- und Drehkristallkamera wurde eigens für diese 
Arbeit gebaut; sie erlaubt es, ebenso wie die Weißenberg-Kamera, 
den Kristall bis auf 500°C zu erwärmen. 

Die elektrischen Öfen für die beiden Kammern sind ganz ähnlich 
konstruiert. Sie erlauben es in ihrer gegenwärtigen Form, bis 500°C 
zu gehen, ohne daß eine Kühlung erforderlich ist. Dabei können noch 
Schiehtlinien, die 30° vom Äquator entfernt liegen, aufgenommen 
werden. 

Der Ofen besteht aus zwei Keramikscheiben, die senkrecht zur 
Kameraachse liegen und durch zwei dünne Metallstäbchen miteinander 
verbunden sind. In die Scheiben sind zwei Stufen eingedreht, in denen 
zur Wärmeisolierung Aluminiumfolien?® (10 oder 25um dick) mit 
Federringen festgehalten werden. Die Folien haben ungefähr 2 mm 
Abstand voneinander. Statt des Aluminiums kann auch Nickel o.ä. 


"M. J. BUERGER and N. W. BuErGER, Apparatus for making x-ray 


powder photographs at controlled, elevated temperatures. Amer. Min. 28 (1943) 
285— 302. 
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genommen werden. Die Folien haben Löcher (= 5 mm %), um den 
Primärstrahl ungehindert durchzulassen. 

Der Kristall wird durch ein Loch in der einen Keramikscheibe in 
den Ofen eingeführt. 

Der Ofen wird elektrisch mit zwei Heizspiralen, die symmetrisch 
zum Primärstrahl und zum Kristall liegen und deren Achse mit der 
Kameraachse zusammenfällt, geheizt. 
Mit 15 W (etwa 5A) erreicht man 500°C. 
Der Strom wird durch Eisenwasserstoff- 
widerstands-Kaskaden stabilisiert. 


" & 
EAERERES: 
GERESRVELR 


Der Ofen hat ein Volumen von a EEE 


% 


= 7 cm?, eine größte Länge von 40 mm 
und einen größten Durchmesser von 
25 mm. 

Bei der gegenwärtigen Anordnung 
werden 2 x 16° des Filmumfanges von 
den Haltestäben abgeschattet. Da die 
Stäbe asymmetrisch zum Primärstrahl 
angeordnet sind, geht keine Interferenz 
auf beiden Seiten gleichzeitig verloren. 

Alle abgebildeten Röntgenaufnah- 
men wurden mit CuK«-Strahlung ge- 
macht. Zur Berechnung der Gitter- 
konstanten dienten die Wellenlängen 
nach LoNSDALE?”. 


Die Herstellung 
des monoklinen Kaliumdichromates 


ER 


e R 5 5 Abb.17. Ofen für die Drehkri- 
Die monokline Modifikation wurde a en 


nach folgendem Verfahren hergestellt: folie) 
33,0 g Kaliumdichromat, 18,0g Kalium- 
sulfat, 6,6 g Aluminiumsulfat-18-Hydrat und 110 ml Wasser wurden 
eine Stunde unter Rückfluß gekocht. Das Aluminiumhydroxyd scheidet 
sich dabei in gut filtrierbarer Form ab. Nach dem Absaugen. wurde die 
Lösung in angewärmte Gläser gefüllt, ein Wollfaden eingehängt und 
langsam auf 45°C abgekühlt. 

Der Wollfaden soll die Kristallisation erleichtern. Außerdem bietet 
er den Vorteil, daß die Kristalle an den feinen Fasern frei hängen und 


47 K. LONSDALE, X-ray wavelength values. Acta Crystallogr. 3 (1950) 
400—401. 
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sich besser ausbilden, als sie es in einem zusammenhängenden Boden- 
satz täten. Auch lassen sich die Kristalle dann viel leichter unter der 
Stereolupe aussuchen. 

Bei einem Versuch war die filtrierte Lösung in drei Gläser gefüllt 
und ganz gleich behandelt worden. Trotzdem traten nur in einem 
monokline Kristalle auf. Das Herstellungsverfahren ist nicht gut 
reproduzierbar. 


Die Herstellung von Rubidiumdichromat 


Das Rubidiumdichromat wurde aus dem handelsüblichen Carbonat 
(Merck) und freier Diehromsäure, die nach KLEMmEnT!® aus Kalium- 
dichromat mit einem Kationenaustauscher (Dowex 50) gewonnen 
wurde, hergestellt. 

Das Rubidiumcarbonat wurde bei 220°C zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und jeweils etwa 5g genau eingewogen. Die dazu äqui- 
valente Menge getrocknetes Kaliumdichromat (etwa 6,5 g) wurde genau 
eingewogen, in 250 ml Wasser gelöst und durch die Säule (90 ml Aus- 
tauscher in der H-Form) geschickt. Größere Dichromatkonzentratio- 
nen empfehlen sich nicht (siehe S. 177). 

Das Rubidiumcarbonat wurde vorgelest und die freie Dichrom- 
säure darauf tropfen lassen. Die Säule wurde mit Wasser nachgespült, 
bis die Säure quantitativ ausgewaschen war. Das läßt sich durch den 
Pu-Wert prüfen, da die Dichromsäure eine starke Säure ist. Oder man 
weist das Dichromat-Ion als Silberdichromat nach. 

Die entstandene verdünnte Rubidiumdichromatlösung wird ge- 
kocht, um das Kohlendioxyd zu vertreiben. 

Man kann dann noch den ?7-Wert prüfen. Die Lösung soll so sauer 
sein, daß Bromkresolpurpur gerade im Umschlagsbereich ist. Bei ande- 
rem Py-Wert ist die Umsetzung nicht vollständig. 

Die Rubidiumdichromatlösung wird eingedampft und das Salz ge- 
trocknet. Die Ausbeute beträgt über 99°/,. Zur Reinigung wird das 
Rubidiumdichromat aus Wasser umkristallisiert. 

Das gereinigte Salz schmilzt bei 390 °C (korrigiert). 


Das Züchten des triklinen Rubidiumdichromates 


Nach einer bei GROTH® zitierten Privatmitteilung Gossners sollen 
oberhalb 70°C nur trikline Kristalle aus der wäßrigen Lösung beim 
Abkühlen entstehen. Deshalb wurden alle Züchtungsversuche in 
diesem Temperaturbereich durchgeführt. 
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Da das Rubidiumdichromat in der Wärme sehr leicht löslich ist, 
konnte immer nur mit kleinen Lösungsmengen gearbeitet werden. In 
10 ml Wasser wurden 5,5 bis 8,0 g Rubidiumdichromat in der Siede- 
hitze gelöst und in Gläschen gefüllt, die auf 100°C vorgewärmt waren. 
In alle Ansätze wurde ein Wollfaden eingehängt(siehe 8.197). Dann wurde 
langsam auf 70°C abgekühlt. Bei vielen Versuchen unterkühlte die 
Lösung bis zu dieser Temperatur; wenn dann Kristallisation eintrat, 
schied sich nur ein ganz feines Kristallmehl ab. Die am Faden sitzenden 
Kristalle wurden aus der Lösung genommen, schnell mit Wasser abge- 
spült und getrocknet. 


Herrn Professor Dr. G. MENZER sei an dieser Stelle für die Möglich- 
keit, im Institut für Kristallographie und Mineralogie mit allen Hilfs- 
mitteln zu arbeiten, und für wertvolle Anregungen gedankt. 
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Auszug 


Eine Röntgen-Strukturanalyse von Bariumperchlorat-Trihydrat ergab 
a = 7,278 + 0,005 Ä, c = 9,64 + 0,01 Ä und zwei Moleküle in der Elementar- 
zelle. Die Raumgruppe ist P6, oder P6,/m. Es werden die Atomparameter für 
beide Raumgruppen angegeben. Die Perchlorationen sind nahezu vollkommene 
Tetraeder mit einem mittleren Cl--O-Abstand von 1,44, Ä und einem 0-—0- 
Abstand von 2,35, Ä. Jedes Ba++-Ion ist von zwölf Sauerstoffionen in einer leicht 
gestörten ikosaedrischen Anordnung umgeben; die Ba—O-Abstände betragen 
2,96 Ä bis 3,18 Ä. Die Ikosaeder sind durch gemeinsame Dreieckflächen längs 
der 6,-Achse miteinander verbunden. Die Ikosaeder-Koordination, die für ein 
Ionenradien-Verhältnis von 0,902 sehr plausibel ist, scheint noch nicht für 
Strukturen von Bariumverbindungen angegeben worden zu sein. Deshalb 
wurden einige solcher Strukturen neu bestimmt; dabei wurde in Ba(NO,), und 
BaSiF, die Ikosaeder-Koordination gefunden. 


Abstract 


A detailed x-ray study has been made of the crystal structure of barium 
perchlorate trihydrate which is hexagonal with a — 7.278 + 0.005 Ä and 
e = 9.64 + 0.01 Ä containing two moleeules in its unit cell. The space group is P6, 
or P6,/m. Statistical N (z) tests favoured the choice of P6,, but when the effect of 
heavy atoms at special positions were considered, some anomalies seemed to 
result. Hence the atomic parameters for both the space groups are given. The 
perchlorate ions in this structure are nearly perfect tetrahedra with a mean 
C1-O distance of 1.44, Ä and O--O distance of 2.35, Ä. Each Bat+ ion in this 
structure is surrounded by twelve oxygens in a slightly distorted icosahedral 
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arrangement, the Ba to O contacts varying from 2.96 Ä to 3.18 Ä. These 
icosahedra share triangular faces with their neighbours along the 6, axis. The 
icosahedral coordination, which appears to be very feasible for a univalent 
ionie radius ratio of 0.902, does not seem to have been brought out explieitly in 
any other complex ionie structures of Ba compounds. Hence the reported 
erystal structures of some of these compounds have been re-examined. The 
central Ba** ion coordination in Ba(NO,), and BaSiF, has been shown to be 
icosahedral. 


Introduetion 


As part of a programme in this laboratory on the systematie 
x-ray analysis of some perchlorates, a complete investigation on the 
erystal structure of barium perchlorate trihydrate has been carried 
out. The earliest studies on similar complexes, were those due to 
West who worked out the structures of a series of divalent metal 
perchlorates (hexahydrates) 1? on the basis of his first determination? 
on LiClO,-3H,0. During these, he also examined Ba(ClO,),-3H,O 
and drew attention to its possible similarity to that of the Li compound 
purely from a qualitative inspection of the weak layer lines in the c 
axis oscillation photographs. No other details concerning the structure 
are available from Wesr’s investigations apart from some preliminary 
erystal data. 'Therefore the accurate atomic parameters in this struc- 
ture have been evaluated by us by Fourier analyses. 

During this programme, studies have also been completed? on 
the erystal structures of KCIO, and Cu(ClO,), :6H,0. Besides knowing 
the atomic arrangements in these structures, we were also concerned 
with establishing the geometry of the anion polyhedron enveloping 
each cation in these complexes. It was also of interest to enquire 
‘whether the complex perchlorate ion retained its shape when set in 
different environments and, if so, to derive its exact dimensions which 
hitherto were not known to any great accuracy°»*. 


10. D. West, Crystal structures of hydrated compounds. II. Structure type 
Mg(C10,), : 6H,0. Z. Kristallogr. 91 (1935) 480—493. 

2A.F. WELLs, Structural Inorganic Chemistry (Clarendon Press, Oxford, 
1950) p. 441. 

30. D. West, Crystal structures of some hydrated compounds. I. LiC1O, - 
3H,0, LiI-3H,0, Ba(C10,), :3H,0. Z. Kristallogr. 88 (1934) 198204. 

4N.V.Manı, The crystal structure of potassium perchlorate-KC1O,. Proc. 
Ind. Acad. Sci A 46 (1957) 143—151. 

5 L. PauLing, The nature of the chemical bond. (Cornell University Press, 
Ithaca, 1948), p. 240. 

6 A. F. WELLS?, p. 268. 
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Experimental 


The colourless deliquescent erystals of barium perchlorate are 
hexagonal prisms flattened on (10.0); other faces observed were (10-1) 
and sometimes? (10 2). The dimensions of the hexagonal unit cell are 
a = 7.278 + 0.005 Ä and c = 9.64 + 0.01 Ä so that c:a = 1.32. 
The only absences in the (00-1) spectra when lis odd lead to D—P6,22, 
08—P6, and 0?,—P6,/m as the space group possibilities. Assumption 
of two molecules in the cell yields a calculated specific gravity of 2.91, 
in fair agreement with the value 2.84 reported by West. 

A single crystal having a cross-section 0.04x 0.05 cm perpendicular 
to the c axis was enclosed in a LINDEMANN glass capillary and used 
to collect the intensity data. Intensities of hk-I reflections for 1=0, 
2,3 and 4 were recarded on multiple-film Weissenberg photographs 
using CuK« radiation, the equi-inelination technique being employed 
to obtain the higher-level data. It was generally found that refleetions 
due to layer lines having ! odd were of very feeble intensity. The 
intensity estimates were done by visual comparison with calibrated 
intensity strips. The geometrical corrections such as Lorentz and 
polarisation factors and the physical corrections for absorption for 
ur = 9 were employed in the reduction of the entire data. Difficulties 
due to extreme hygroscopie nature of the cerystals, their slight asym- 
metric shape and heavy absorption (# = 400 em-!) rendered the 
latter corrections uncertain by about 10°/,. 


Space-group determination 


For one of the space groups, P6,22, pairs of reflexions hk-0 and 
kh-0 with the same 9 values should have identical intensities. On 
this basis, this space group could be discarded. Further attempts at 
distinguishing between the remaining two possibilities P6, and 
P6,/m were made through the application of the statistical N (z) 
tests®. It is well-known that in either of these space groups, the 
six-fold symmetry along the hexagonal axis, c, causes the hk-0 inten- 
sities to have a centrie distribution. In the case of the general hk-l 
reflections, however, the intensity distribution is centrie only in the 
space group P6,/m, but it is not in P6,. The N(z) plots shown in 


’P.v. GROTH, Chemische Krystallographie 2 (1917) 185. 

® E. R. Howeııs, D.C. Prıtuips and D. RoGers, The probalibity distribu- 
tion of x-ray intensities. II. Experimental investigation and the x-ray detection 
of centres of symmetry. Acta Crystallogr. 3 (1950) 210-214. 
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Fig.1 compares the theoretical distributions with the experimental 
ones. The latter, obtained from statistical treatment of hk-0 and 
hk-l intensities, are found to be closer to the theoretical distributions 
for the centrice and acentric cases respectively. The presence of this 
difference in the two experimental plots in itself appears to be an 
indication of the absence of centre of symmetry in the unit cell. 
However, attention must be drawn to a possible anomaly involved 
here. 


„| max. 7NIZ,1.56) 
max. ıN(Z, 1.56) 


0) 50 100 


een %0 


Fig.1. Comparison of the experimental N (z) distributions in hk-0 (open circles) 

and hk:l (crosses) refleetions with the theoretical centro- and non-centro- 

symmetric distributions respectively. The Sım’s curves, max. IN (1.56) and 
max. 1N 1.56), are indicated by broken lines 


The consideration of symmetries in either of the space groups 
indicate that one Ba and two Cl atoms are to be in special positions on 
three-fold axes (multiplieity 2). The location of heavy atoms at the 
special sites is known to affecet the intensity distribution curves 
appreciably. Recently, Sım? has evaluated the nature of this influence 
in the case of a trielinie crystal and obtained modified N(z) values in 


terms of a parameter r defined by r = fy/(&;)"', where fj, and 
m Ir 
era (2 ir) denote contributions from the heavy atoms and m 


| 
light atoms respectively. The value of this parameter was found to be 


1.56 for Ba(C1O,), : 3 H,O at sin 6 = 0 (if we consider the chlorines also 


9»G. A. Sm, The probability distributions of x-ray intensities: the effect of 
one heavy atom in a trielinie cell containing a number of light atoms. Acta 


Crystallogr. 11 (1958) 123—124. 
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as light atoms). The new curves computed by Sım for this value, 
represented by broken lines in Fig. 1, show significant differences from 
the experimental distributions. Also one observes a sensible disparity 
in the latter curves due to the hk-0 and hk-l set of intensities, not- 
withstanding that either of them is similarly influenced by the special 
location of the barium atom at the origin. Although this might lend 
sufficient support to our choice, these arguments may be fallacious. For, 
it must be remembered, Sım’s expressions are derived for a triclinie 
cell with one heavy atom at the origin which renders its full contribu- 
tion (trigonometrie part) to all types of reflections, whereas an atom at 
the origin in our case gives for the hk-1 reflections its full complement 
only when 1 = even and nothing at all when ! = odd. The Cl and OÖ 
atoms situated on the triad axis contribute varying amounts to the 
three types of reflections A—k = 3n or 3n + 1, but these contribu- 
tions are fixed for the same value of/for each of these groups. Hence, to 
allow for these, it is obvious that corresponding alterations should be 
made using Sım’s general approach. Our preliminary computations 
lead us to believe that the experimental plots are irreconcilable with 
the space group P6,/m and so P6, was employed for the solution of 
the structure. However, as it is widely known to erystallographers 
that the intensity distributions can vary depending on the sampling 
procedures followed, the alternative space group could not be totally 
isnored. Consequently, this was reconsidered after the structure ana- 
lysis was complete and the corresponding atomic parameters derived. 


Strueture analysis 
(a) hk-0 projection 

The preliminary structure in projection was resolved from a Patter- 
son synthesis on (00.1). A knowledge of the Ba and Cl parameters 
given by the vector map enabled an unequivocal assignment of the 
signs of the hk-0 structure factors. An F,-synthesis computed sub- 
sequently did not, however, reveal the perchlorate and water oxygens 
owing to series-termination errors. Consequently, for more precise 
location of oxygens at the general positions, the temperature-corrected 
contributions from one Ba, two Cl and two O atoms (which overlap on 
chlorines in this projection) were subtracted from the F, values and 
employed as coefficients in a Fourier summation. This synthesis 
(Fig.2), which had a better resolution of atomic peaks, yielded the 
oxygen parameters and these were used as basis for a recalculation of 
structure factors. The observed values were now in good agreement 


PAR 
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with the calculated ones. Further refinement was achieved through the 
iterative process of difference Fourier syntheses. For the hk-0 re- 
flexions, the final value of R= X IF. —F.|/Z|F, | was found to be 
0.108. 


(5) Determination of z parameters 
Owing to the tendency of the crystals to deliquesce rapidly in air 
and the extreme smallness of the samples grown, intensity data were 
not collected for other than c axis as the axis of rotation. Hence, the 


Ba 


Fig. 2. The c-axis Fourier projection with Ba, Cl and O atoms at special positions 
removed. Contours are drawn at arbitrary intervals 


general hk-l reflexions for 1 = 2 to 4 were employed in the evaluation 
of the third coordinate in the structure. From these data, the inten- 
sities of h0-l reflexions (nearly thirty in number) were isolated and 
employed to construct a Patterson synthesis. The interactions due to 
Ba—Ba, Ba—Cl and Cl—Cl vectors were distinguishable in the vector 
map. The phase angles evaluated from a knowledge of the z heights 
of Cl atoms were used in an F,-synthesis on (01.0). The oxygen atoms, 
as expected, were not resolved in this map since the errors in the scal- 
ing process (effected independently for each layer by Wınson’s!0 
procedure) and those due to diffraction (as a result of the paueity of 


10 A, J. C. Wırson, Determination of absolute from relative x-ray intensity 
data. Nature [London] 150 (1942) 152. 
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terms in the synthesis) were so pronounced as to mask the position of 
the lighter oxygens. Two of the eight O atoms of the perchlorate groups 
are on three-fold axis and hence the position of the perchlorate group is 
characterised by an unknown parameter representing a translation of 
the whole group along the three-fold axis. This parameter, as well as 
the height of one water molecule in the asymmetrie unit, was deter- 
mined by trial aided by other considerations such as known inter-ionie 
separations ete. As the ultimate z parameters are essentially derived 


Table 1. Observed and calculated structure factors * for barium perchlorate trihydrate 


hkl r r hkl R r hkl 2 LA hkl r m 
100 39.7 29.8 102 25.04 27.5 105 23.4 23.9 104 50.5 45.5 
200 16.6 153.3 202 36.8 35.3 203 11.2 10.3 204 31.0 32.1 
300 45.5 48.3 302 47.6 44.0 303 6.8 9.6 304 34.3 33.2 
400 21.2 24.2 402 21.4 20.7 403 4.6 4.6 404 25.2 23.6 
500 9.9 11.1 502 15.4 16.0 505 7.0 5.3 504 19.1 18.1 
600 21.7 20.3 602 24.1 20.1 603 2.6 3.1 604 17.0 15.3 
700 7.1 7.1 702 8.5 8.4 703 1.1 1.4 704 9.5 10.6 
800 3.6 2,3 802 2, 5.2 113.7. .11,9 72 11,.8 114 31.8 33.4 
110 87.6 79.8 12 72.0 ° 66.1 123 3.0 3.3 124 20.6 24.6 
120 44,9 44,8 1227 26.2. 37:3 133 7.7 6.7 134 32.4 35.0 
130 13.4 19.3 132 15.6 13.0 145 2.6 1.4 144 30.6 27.4 
140 35.2 36.3 142 25.9 25.3 153 2.8 1.5 154 16.6 16.6 
150 6.9 6.3 152 41,1 12.6 163 2.7 1.3 164 8.5 10.9 
160 1.2 9.4 162 10.5 10.7 173 0.9 0.6 174 11.0 11.0 
170 10.9 30.5 1727712,52 40.6 213 3.9 5.7 214 23.4 26.7 
210 18.8 20.2 2100 133: 3 22534 223 8.7 9.1 224 33.6 32.5 
220 37.6 46h 222 34.4 36.5 233 4.9 3.4 254 25.2 25.2 
230 22.2 23.7 232 13.0 14,9 243 5.5 3.4 244 19.1 16.2 
240 14.9 15.9 242 12.8 15.0 255 3.5 4.6 254 18.2.1622 
250 15.5 15.9 252 18.4 17.41 263 1.8 1.4 264 11.3 12.7 
260 4,0 5.3 262 7.0 5.7 313 3.1 4.6 316, 22,4, 23,9 
310 13.7 147 312 21.6 24.6 3253 43 5.4 324 24.0 23.1 
320 10.9 9.9 322 12.9 17.4 333 2.1 1.1 354 24.0 19,0 
330 32.8 30.3 332 25.4 26.9 343 2.4 2.1 Fuh 14.8 14.0 
340 7.0 5.4 342 9.8 11.2 353 2.2 1.8 354 9.5 11.2 
350 6.3 7.8 352 7.9 7.8 415 4.1 5.3 44 21.1 17.3 
360 11.8 10.6 362 9.4 8.1 425 9.3 10,6 424 18.8 18,4 
410 38.2 A4i.h 412 37.6 35.4 433 5.6 5.7 434 12.4 147 
420 6.4 6.1 422 15.27 413,2 A453 2.4 1.5 Kuh 14.5 12.7 
430 6,5 6.6 432 10.5 10.5 453 3.1 1.6 514 14,9 17.9 
440 13.2 13.0 a2 3.8 137 513 5.1 6.9 524 15.3 15.8 
450 5.4 5.6 452 5.8 5.9 525 2.8 0,1 55% 9.8 11.7 
510 6.2 6.9 512° 12.8 11.5 535 1.8 2.6 614 12.8 15.4 
520 22.0 24.4 522 20.7 17.2 545 1,6 8.7 624 11.5 12.8 
530 7.0 7.7 532 8,8 7.4 613 0,8 2.5 714 14.0 12,0 
540 3.2 3.0 542 5.3 5.5 625 0,6 0,5 

610 65 7.0 42 99 71 13 123 895 

620 7.2 243 622 7.0 5.6 

630 9.2 8.4 632 9.0 8.4 

710 15.4 10.3 712 10.9 9.9 


* These structure factors, which are computed on the basis of an asymmetrie 
unit using the space group P6,, have been corrected with temperature factor 
parameters B = 3.8 Ä®, 3.4 Ä®, 3.21 Ä? and 2.28 Ä? for groups of hk-! reflections 
when I = 0, 2, 3 and 4 respectively. The corresponding structure factors cal- 
culated for the space group P6,/m are practically the same except in the layer 
li = 3. The variation in B suggests a small error in the absorption correction. 


from these methods, much accuracy cannot be claimed for them. The 
comparison of the final structure factors, shown in Table 1, reveal that 
the agreement between the values is very good except for hk-3 
reflections. For the latter, since there are no barium contributions and 
sometimes no Cl contributions (when A—k = 3n), the quality of the 
final agreement (R — 0.22) reflects the measure of accuracy attained in 
the assignment of the oxygen parameters. 
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Atomie parameters 
(a) Non-centrosymmetric space group —P6, 

The proposed structure is hexagonal based on the non-centrosym- 
metric space group and in this arrangement, atoms are in positions 
indicated in Table 2. The values are listed in terms of the fractional 
coordinates. It might be pointed out that, in this space group, the 
three oxygens O,’ of one perchlorate group (related by three-fold 
symmetry) need not necessarily have the same xy parameters as the 
corresponding atoms O, of another group. Likewise, the water oxygens 
need not be at heights + !/, c. Nevertheless, it was found that the best 
intensity agreement from a series of trial movements resulted only 
when the oxygens are at these positions. 


Table 2. Atomic coordinates in barium perchlorate trihydrate expressed in fractions 
of cell edges 


Space group: P6, Space group: P6,/m 

Atom |Posi- Coordinates Atom | Posi- Coordinates 

tion r Yy 2 tion nr y 2 
Ba 2a 0 0 0 Ba 2b 0 0 0 
Ch 2b 4 4 0.004 | Cl 4f + 4 0.043 
Cl, 2b 4 3 0.419 
O, 2b 4 3 —0.146 | © 4f 4 3 —0.107 
0, 2b 4 3 0.569 
0,’ 6c 0.183 | 0.458 | 0.054 | O’ 12: |. 0.183 | 0.458 | 0.093 
©, 6c 0.183 | 0.458 | 0.369 
Oy 6c 0.283 | 0.200 | 0.250 | Oy 6h 0.283 | 0.200 | 4 


(b) Centrosymmetric space group — P6,/m 

The above structure can easily be rearranged to satisfy the addi- 
tional symmetry of this space group by a translation ofthe ClO, groups 
along c by 0.039 in fractional units so that adjacent groups are related 
by reflection symmetry. The barium ion and the water oxygens, how- 
ever, occupy the same sites as before. The corresponding atomic para- 
meters derived for this new arrangement are listed in the same table 
(Table 2). Recaleulation of structure factors using this set of para- 
meters revealed that the R factors for the hk-1 reflections, which had 
values 0.084, 0.22 and 0.095 for 1= 2, 3 and 4 respectively for the 
previous structure, now showed the corresponding values 0.086, 0.254 
and 0.098. Calculations for 1 = 0 remain unaltered. The slightly worse 
intensity agreement in the new computations for hk-3 refleetions may 
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not be significant as their intensities are very weak as indicated already. 
Thus it is seen that the R factors are essentially insensitive despite the 
appreciable modification in the structure. Consequently, it appears that 
much more reliable intensity data are required before the space group 
can be unambiguously established. Although the structural environ- 
ments are similar in both cases, the various dimensions mentioned in 
the description of the structure are those computed for the arrange- 
ment in the space group P6,. 


Strueture 
The structure consists of Ba—H,O groups distributed around the 
6, axis at the cell corners, and columns of tetrahedral perchlorate 
groups in close packing along the threefold axes (at 43 and 33). 


Table 3. Dimensions of the perchlorate groups 


ee 1.45 Ä O0; 2.75Ä 
Cl, — 04(3) 1.44 0%-:0{(3) 3.04 
2,20 1.45 

2,043) 1.44 

0, — 0/(3) 2.36 O°-CH- 043) 109° 327 
02-10: (2) 2.35 | 0i— Ch — 04(3) 109° 26 
0, — 0;(8) 2.36 0,= 0,068) 109° 32° 
05 — 0;(3) 2.35 0, C, — 0413) 109° 26’ 


Individual ClO, ions are disposed in such a way that the bonds Cl,—O, 
and Cl,—O, of the two different groups coincide with the symmetry 
axis, and these point to opposite directions. The distances in the two 
perchlorate groups and the O—Cl—O angles are represented in Table 3, 
where OÖ,’ and OÖ,’ denote oxygens at general positions (three each 
equivalent by threefold symmetry) belonging to two non-equivalent 
perchlorate groups. The mean CI—O and O—O dimensions are 1.44, Ä 
and 2.35, Ä respectively and comparable to those found in other 
perchlorates!!4 (viz. 1.48 Ä and 2.37 Ä in NH,CIO, and 1.46 Ä and 
2.39 Ain KCIO,). Each Ba** ion in this structure is surrounded by six 
water molecules arranged in groups of three on either side, the suc- 
cessive groups being related by the 6, axis along c. These six barium-to- 
water oxygen contacts are all identical and equal to 3.03 Ä. Besides 
these water molecules, six more nearest neighbours of oxygens, each 
belonging to different perchlorate groups, are also coordinated to the 


UK. VENKATESAN, The crystal structure of ammonium perchlorate- 
NH,CIO,. Proc. Ind. Acad. Sci. A 46 (1957) 134—142. 
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central atom in the structure. Three of these oxygens (O,’), equivalent 
by trigonal symmetry, are found at a distance of 2.96 Ä from Bat+ ion, 
and a similar group of three atoms (O,’) at 3.18 Ä, so that these six are 
arranged in a puckered hexagonal ring with barium at the centre. The 
distribution of the twelve oxygens, illustrated in projection on (00.1) in 
Fig.3, shows that they are at the corners of a slightly distorted ico- 
sahedron with its threefold axis along the 6, axis of the space group. 


Fig. 3. The projection of the hexagonal structure on the (00.1) plane indicating 

atomic positions. The small black eircles represent Bat+ ions at the centres of 

the oxygen (large open circles) icosahedra at the cell corners. The chlorines are 
denoted by broken circles 


These polyhedra at the hexagonal cell corners share a common trian- 
gular face along c so that at these corners there is an infinite array of 
icosahedral groups. 

If now, the structure is viewed as belonging to the centrosymmetrie 
space group, it is seen that the above icosahedral coordination is 
essentially retained, with the modification that the six perchlorate 
oxygen neighbours which coordinate with the barium ion are all 
equidistant from it (Ba—O = 3.05 Ä) so that the puckering in the 
six-membered ring of these oxygens becomes symmetrical about the 
central barium. 

Each water molecule in this structure is equidistant from two 
barium ions (Ba--O,, — 3.03 Ä) and nearly so from two closest oxygen 
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neighbours O and O’ of the perchlorate groups at two different triad 
axes, the actual distandes being 2.60 Ä and 2.66 Ä respectively. All 
these four atoms are found at the corners of a highly deformed tetra- 
hedron with the water oxygen at the centre. The relatively short 
approach of the two perchlorate oxygens towards each water molecule 
shows evidence of hydrogen-bond formation along the two tetrahedral 
directions. 


Crystal coordination of Ba** ion 


The anion polyhedra in the structure of barium perchlorate are 
seen to be built up of continuous oxygen frameworks in distorted 
icosahedral formation. It might be pointed out that the icosahedral 
configuration does not seem to have been mentioned in conjunction 
with any other complex ionic erystals, though it is known to be pre- 
valent in some complex alloy structures, particularly of transition 
metals!?, and also in the structure of boron (tetragonal!?) and some of 
its compounds 14; 15, 

The regular icosahedron, which is one of the five regular solids, has 
twenty equilateral triangular faces and there are six five-fold axes and 
ten three-fold axes. This coordination polyhedron can be viewed as 
built up from geometrical packing of identical rigid spheres. It is seen 
that a group of these spheres in pentagonal pyramidal arrangement, 
when set in contact with a similar group but rotated throush 36°, will 
produce a perfect icosahedral sphere-packing. The pocket formed at 
the centre of this composite solid can be filled by a sphere of slightly 
smaller radius, the theoretical ratio of the two radii being 0.902. This 
spatial arrangement seems to have been overlooked by PAuLIN@!® in 
his evaluation of the limiting radius ratios for other symmetrical co- 
ordination polyhedra. 

An attempt has been made to look for this type of coordination 
exhibited by divalent barium ion. For this, we re-examined the re- 


12F.C. FRANK and J.C. Kasper, Complex alloy structures regarded as 
sphere packings. I. Definitions and basic principles. Acta Crystallogr. 11 (1958) 
184—190. 

13.J. L. Hoarp, R. E. HucHes and D. E. Sanps, The structure of tetragonal 
boron. J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 4507—4515. 

"4 H.K.CLArk and J.L. HoArv, The erystal structure of boron carbide. 
J. Amer. Chem. Soc. 65 (1943) 2115— 2119. 

5» W. N. LipscomB, Structures of boron hydrides. J. Chem. Physics 22 (1954) 
985— 988. 

16 L. PAULING°, p.382. 
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ported crystal structures of some barium compounds. The ratio of the 
ionic radius of Ba** with reference to O-- is evaluated as 0.87 and it is 
recognized that for this value the anion polyhedron is most stable when 
the cation eoordination number ranges from nine to the extreme value 
of twelve. The symmetrical configuration for the nine neighbours 
arises by adding atoms beyond the centres of each of the vertical faces 
of a right triangular prism. This coordination group has been found in 


Fig.4. The orthorhombic structure of BaSO, projected on the (010) plane. The 
coordination group around the Bat+ ion, which is a triangular prism with two 
of its faces centred, is outlined 


a number of crystals!”. In barite, which is known to be isostructural 
with KCIO,*, the barium ion appears to possess an eight-fold coordi- 
nation. In the structure of KCIO,, each K* ion is surrounded by a cage of 
eight oxygens found at the vertices of a distorted triangular prism, as 
mentioned above, but with only two of its vertical faces centred. This 
configuration can also be viewed as a highly distorted Archimedean 
antiprism. The projection of this structure in (010) plane indicating 
atomic positions is given in Fig. 4 to show the central atom coordination 
in typical barite-like structures. 


ı7 A.F. Weuıs?,p. 91. 
14* 
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An interesting example of icosahedral coordination for Ba** ion is 
provided by the eubie structure of anhydrous barium nitrate1®. In 
this, four molecules are arranged in a cell of dimension « = 8.11 Ä 
according to the space group 7} —Pa3. The cation coordination is not 
explicitly mentioned in the original work but is seen to manifest itself 
with elarity in the projection of the structure on the (111) face of the 
cube given in Fig.5. In this figure, one of the coordination groups 
around the origin is heavily outlined. The dimensions of the two edges 


OR 


Fig. 5. The projection of the eubie structure of Ba(NO,), on its (111) face showing 
an icosahedral coordination group of oxygens (large open circles) around Ba++ 
ions (small open circles). The nitrogens of the NO, groups are hatched 


(at 120° to each other) are each equal to V 2/3 a and that of the (111) 


axis perpendicular to the projection is V 3a. In this unit, the atomie 
parameters given in Ängstrom units are as follows: 


1 Ba, in 000; 3 Bay, in 3.31, 3.31, 4.68; 2 N, in 0, 0, 4.92; 
6 N, in 3.31, 1.99, 1.64; 6 O, in 0.11, 1.29, 4.92; 

6 0,, (1) in 4.49, 2.81, 2.29; 6 O,, (2) in 2.03, 1.52, 2.14; 
6 0,1 (3) in 3.42, 1.63, 0.48. 


18 F.M. JAEGER and F. A. van MELLE, On the symmetry and the structure 
of the cubie nitrates of calcium, strontium, barium and lead. Proc. Acad. Sei. 
Amsterdam 31 (1928) 651—655. 
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In this structure, six of the Ba-O distances in one coordination 
group are all equal to 2.82 Ä and another six, likewise, are identical, 
being each equal to 3.00 Ä, thus making twelve in all. The O—0 dis- 
tances are 2.14 Ä (of one NO, group), 3.31 Ä and 4.08 Ä (six each). As 
one of these oxygen-to-oxygen contacts (O—O — 2.14 Ä)is provided by 
the same NO, group, the resulting icosahedral group is deformed 
despite the fact that the central barium ion is nearly equidistant from 
all the oxygens. Each coordination polyhedron shares six common 
corners with similar members of the unit cell. 


Fig.6. The rhombohedral unit of the structure of BaSiF, projected on the (111) 
plane. The icosahedral arrangement of F atoms (open circles) around Ba*+*t ion 
(shaded circle) is outlined. The silicons are denoted by small black circles 


A similar coordination was also encountered in the structures of the 
isomorphous complex fluorides 1? — BaSiF,and BaGeF,. These rhombo- 
hedral structures have been considered as a distorted OsCl-type 
arrangement of Ba** and SiF,-- (GeF, >) ions. The coordination of 
fluorine about barium is twelve. This icosahedral arrangement of all the 
twelve fluorine atoms is indicated by thick lines in Fig. 6. 

Investigations at present are directed towards finding the shape and 
geometry of the anion polyhedron in other barium complexes. At this 
stage, it seems highly probable that the most feasible configuration 


18 J. L. Hoarp and W. B. VINcENT, Structures of complex fluorides: 
Barium fluosilicate and Barium fluogermanate. J. Amer. Chem. Soc. 62 (1940) 
3126—3129. 
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around the divalent barium ion is icosahedral as this spatial arrange- 
ment permits a highly symmetrical distribution of anion packing and 
is as satisfactory as the other well-known cubo-octahedron for twelve- 
fold coordination. Further, it possesses a freedom of distortion to 
comply with the simultaneous coordination requirements of atoms 
other than the central one!?. Finally, it agrees with the predieted 
coordination number from radius-ratio criterion. In view of these, one 
feels reasonably certain that, in the erystalline state, when the cation 
size is only slightly smaller than that of the anion, the discerete coordi- 
nation of the latter in icosahedral groupings around the former 
appears to be genuine. 
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Abstraet 


Generalized point groups, so-called erypto-symmetries, may be derived by 
attributing variable qualities to the points equivalent with respect to a point 
group; the attribution has to be done in such a way that the operations modi- 
fying the qualities form a group, isomorphie to a factor group of the underlying 
point group. The residual symmetry of the points having the same quality is 
described by the corresponding invariant subgroup. 

By attributing one quality only just as many simple erypto-symmetries 
are obtained as there are irreducible representations of the symmetry group; 
some of them may be taken as equivalent, because they correspond to different 
settings of the same arrangement, or to a different choice of the quality. Simi- 
larly, the multiple crypto-symmetries obtained by attributing several qualities 
to the points, are connected with the reducible group representations. 

The anti-symmetries (black and white-groups) and the colour groups 
described in the literature are special cases of simple erypto-symmetries with 
eyclie factor groups of the order 2 and > 2, respectively. 

The possible simple erypto-symmetries of the finite point groups in two 
and three dimensions are listed and discussed. 


Auszug 


Verallgemeinerte Punktgruppen, welche Kryptosymmetrien genannt werden, 
lassen sich erhalten, indem man den durch eine Punktgruppe verknüpften 
Punkten veränderliche Merkmale so zuordnet, daß die Merkmalsänderungen 
eine zu einer Faktorgruppe der Punktgruppe isomorphe Gruppe bilden. Der 
zugehörige Normalteiler beschreibt die Restsymmetrie der Punkte mit über- 
einstimmenden Merkmalen. 


* Jetzt: Mineralogisches Institut der Universität Bonn. 
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Die Zuordnung nur eines Merkmals führt zu ebenso vielen einfachen Krypto- 
symmetrien, wie die Punktgruppe irreduzible Darstellungen besitzt; manche 
davon kann man als gleichwertig ansehen, weil ihnen die gleiche geometrische 
Bedeutung zukommt, oder weil sie nur der Wahl eines anderen Merkmals ent- 
sprechen. In ähnlicher Weise hängen die bei Zuordnung mehrerer Merkmale 
entstehenden mehrfachen Kryptosymmetrien mit den reduziblen Darstellungen 
der Punktgruppe zusammen. 

Die in der Literatur beschriebenen Antisymmetrien (Schwarz-Weiß- 
Gruppen) und Farbgruppen sind die Spezialfälle einfacher Kryptosymmetrien 
für zyklische Faktorgruppen von der Ordnung 2 bzw. > 2. 

Es werden die möglichen einfachen Kryptosymmetrien der 2- und 3dimen- 
sionalen endlichen Punktgruppen angegeben und diskutiert. 


1. Vorbemerkungen 


Als ein Symmstrieelement einer gegebenen Punktmenge im 
n-dimensionalen Raum wird im folgenden jede orthogonale Trans- 
formation vom Grade n bezeichnet, welche die Punktmenge in sich 
überführt. Die Gesamtheit der Symmetrieelemente einer endlichen 
Punktmenge heißt deren Punktgruppe. Einzelne Symmetrieelemente 
einer Punktmenge werden als deren Symmetrien bezeichnet. Im 
übrigen wird bei den gruppen- und darstellungstheoretischen Begriffen 
die Terminologie von VAN DER WAERDEN! und FALK? verwendet: die 
Begriffe Gruppe, Isomorphie, Homomorphie, Normalteiler, Faktor- 
gruppe, Darstellung, Ähnlichkeit (bei VAN DER WAERDEN Äquivalenz 
genannt), reduzible, irreduzible, identische und treue Darstellunghaben 
die dort definierte Bedeutung. Der einen Homomorphismus vermit- 
telnde Normalteiler wird als dessen Kern bezeichnet. 

Man muß die Begriffe der Punktgruppe und der zu ihr isomorphen 
abstrakten Gruppe auseinanderhalten. Eine Trennung der Begriffe ist 
hier notwendig, da mehrere Punktgruppen ein und derselben abstrak- 
ten Gruppe isomorph sein können. So gehören bekanntlich die 32 
Kristallklassen zu nur 18 abstrakten Gruppen; beispielsweise sind die 
Kristallklassen 3, 6 und 6 alle zur zyklischen Gruppe der Ordnung 6 
isomorph. 

Eine Punktgruppe enthält im Gegensatz zu den Raumgruppen keine 
Translationen; ihre sämtlichen Symmetrieelemente lassen mindestens 
einen Punkt fest. Kristallographische Punktgruppen, d.h. Kristall- 


! B. L. van DER WAERDEN, Die gruppentheoretische Methode in der Quan- 
tenmechanik. Berlin 1932 (Springer). 

®G. Fark, Algebra. Fruegge’s Handbuch der Physik, Bd. II, 8.1-116; 
Berlin, Göttingen, Heidelberg 1955 (Springer). 
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klassen des n-dimensionalen Raumes besitzen eine Darstellung in 


orthogonalen Matrizen vom Grade n, die einer ganzzahligen Darstellung 
ähnlich ist. 


2. Einführung und Problemstellung 

Schon ein seinerzeit kaum beachteter Vorschlag von Hrxsch 
zielte darauf ab, gesetzmäßige Vorzeichenwechsel einer Eigenschaft in 
symmetrischen Anordnungen durch die Einführung einer weiteren 
Dimension über die Dimensionszahl des betrachteten Raumes hinaus 
zu beschreiben. In den letzten Jahren ist nun eine Reihe von Arbeiten 
erschienen, die sich mit derartigen Erweiterungen des Symmetrie- 
begriffs befassen, nämlich einerseits mit den Antisymmetrien und deren 
Anwendungen, etwa auf antiferromagnetische Strukturen oder auf 
kristallographische Zwillingsgesetze, und andererseits mit den Farb- 
gruppen. Dabei zeigt es sich, daß Antisymmetrien zur Beschreibung 
der Symmetrieeigenschaften reeller Funktionen geeignet sind, wobei 
sie sich sowohl als Anti-Punktgruppen auf endliche, wie als Anti- 
Raumgruppen auf periodische Räume beziehen können. In ähnlicher 
Weise lassen sich Farbgruppen zur Beschreibung der Symmetrie- 
eigenschaften komplexer Funktionen heranziehen. Mit den Symme- 
trien im herkömmlichen Sinne können dagegen nur die Symmetrie- 
eigenschaften nichtnegativer Funktionen erfaßt werden. 

Die grundlegenden Arbeiten über Anti-Punktgruppen stammen von 
SCHUBNIKOW ! und Mitarbeitern. An Anwendungen des Antisymmetrie- 
begriffs auf Raumgruppen seien nur die Ableitung der 46 zweifach- 
periodischen Antisymmetrien in der Ebene durch L. WEBER, E. ALrx- 
ANDER und K. HERRMANN’ (mit Anwendung auf die verallgemeinerten 
Fourier- und Patterson-Projektionen der Röntgenkristallographie 
durch CocHRAN®) und die Aufzählung der als Anti-Raumgruppen den 
230 Raumgruppen entsprechenden 1191 Schubnikow-Gruppen durch 
Berow und Mitarbeiter” erwähnt. 

> H.Hexsch, Zur systematischen Strukturtheorie, III. Über die vierdimensio- 
nalen Gruppen des dreidimensionalen Raumes. Z. Kristallogr. 73 (1930) 325—345. 

4 A, W. SCHUBNIKOw, Symmetrie und Antisymmetrie endlicher Figuren 
(russ.). Moskau 1951 (Akademie der Wissenschaften). 

5 L. WEBER, Die Symmetrie homogener ebener Punktsysteme. Z. Kristallogr. 
70 (1929) 309-327; — E. ALEXANDER und K. HERRMANN, Die 80 zweidimensio- 


nalen Raumgruppen. Z. Kristallogr. 70 (1929) 328—345. 

6 W. CoCHRAN, The symmetry of real periodie two-dimensional functions. 
Acta Crystallogr. 5 (1952) 630—633. 

?N.W.BeLow, N. N. NERonowaA und T.S. SMIRNOWA, [Schubnikow-Grup- 
pen]. Kristallografia 2 (1957) 315—325 (russ.). 
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Eine weitere Verallgemeinerung des Symmetriebegriffs geht auf 
ZAMORZAEW und SoKoLow® zurück. Diese Autoren ordnen den Ele- 
menten einer Punktgruppe nicht nur ein, sondern mehrere unabhängige 
Vorzeichen zu und geben die kombinierten Antisymmetrien für die 
zwei- und dreidimensionalen Kristallklassen an. Unabhängig davon 
kommt MAckAY°, in dessen Arbeit sich übrigens zahlreiche Hinweise 
auf die einschlägige russische Literatur finden, auf dieselbe Verall- 
gemeinerung. Er führt als „‚compound groups“ kombinierte Symme- 
trien und Antisymmetrien ein, die sich, wie die einfachen, auf skalare 
Felder, auf Vektor- und Tensorfelder anwenden lassen, bei denen 
mehrere Indices in verschiedener Weise ihre Vorzeichen wechseln. Die 
Farbsymmetrien endlich wurden vor allem von BELow und Mitarbei- 
tern untersucht!®. Ansätze zu ihrer Anwendung auf die Normal- 
schwingungen von Molekülen sind schon bei P. Nıgezı!! festzustellen, 
der eine anschauliche Deutung für die gesetzmäßigen Verdrehungen der 
Verschiebungsvektoren anstrebte. 

Alle genannten Arbeiten laufen darauf hinaus, daß vom Standpunkt 
der Symmetrie aus gleichberechtigten Punkten verschiedene Merkmale 
(Vorzeichen, Schwarz-Weiß, Phasenwinkel, Farben) zugeordnet wer- 
den, durch welche sich die Punkte nunmehr alle oder zum Teil von- 
einander unterscheiden !?. Natürlich könnte diese Merkmalszuordnung 
völlig willkürlich erfolgen, so daß einfach die Symmetrie ganz oder 
teilweise zerstört würde; daraus ergäben sich aber keineneuen Gesichts- 
punkte. Interessanter ist es, Symmetrieelemente nicht wegzulassen, 
sondern in abgewandelter Form beizubehalten: es soll also mindestens 
ein Symmetrieelement bei der Überführung der sonst symmetrisch 
gleichwertigen Punkte ineinander nicht nur diese Punktzuordnung 
vornehmen, sondern gleichzeitig mindestens ein den Punkten bei- 

® A.M. ZAMORZAEW and E. I. SOKOLow, Symmetry and various kinds of 
antisymmetry of finite bodies. Kristallografia 2 (1957) 5—9 (engl. Übersetzung). 

»A.L. MackAy, Extensions of space-group theory. Acta Crystallogr. 10 
(1957) 543—548. 

N. W. Betrow und T. N. TArkowA, [Farbsymmetriegruppen]. Kristallo- 
grafia 1 (1956) 4, 615, 619 (russ.). 

1! P. NısGLı, Die geometrischen Grundlagen der Auswahlregeln der Eigen- 
schwingungen und Termaufspaltungen in Molekel- und Krystallverbindungen. 
Helv. Chim. Acta 32 (1949) 770—783, 913—924, 1453—1469. 

12 Der direkte Weg, den der Mathematiker beschreiten würde, ist die analoge 
Betrachtung der (abstrakten) Punkt- oder Raumgruppe. Anschaulicher, und 
dem Kristallographen näher liegend, beschreiben wir die Punktgruppe durch 


ein Punktsystem entsprechender Symmetrie, dessen Punkten wir Merkmale 
anheften können. 
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gegebenes Merkmal gesetzmäßig verändern. Dann gehen derartige 
Symmetrieelemente nicht verloren; da sie zwar nicht mehr Symmetrie- 
elemente im eigentlichen Sinne, aber doch noch — wenn auch in weniger 
augenfälliger Weise — wirksam sind, werden sie im folgenden Krypto- 
symmetrieelemente genannt. Wenn man im Sinne Hrxscor’s die Merk- 
male in zusätzlichen Dimensionen beschreibt, dann gehen bei Projek- 
tion entlang den Merkmalsachsen die Kryptosymmetrieelemente 
ebenso in Symmetrieelemente über, wie etwa Schraubenachsen bei 
geeigneter Projektion zu Drehpunkten werden. 

Die bekanntesten Beispiele von Kryptosymmetrien sind die Anti- 
symmetrien. Wird den Punkten als Merkmal Schwarz oder Weiß zuge- 
ordnet, so führt ein Antisymmetrieelement als Kryptosymmetrie- 
element die Punkte unter gleichzeitiger Vertauschung von Schwarz 
und Weiß ineinander über; die Kryptosymmetrie setzt sich also aus 
eigentlicher Symmetrie und Merkmalsänderung zusammen, wobei diese 
beiden Anteile nicht getrennt erscheinen. Auch die Farbgruppen sind 
Kryptosymmetrien; weitere Beispiele werden weiter unten gegeben. 

Es stellt sich nun die Frage, wie man die denkbaren Kryptosymme- 
trien übersehen und allenfalls vollständig aufzählen kann. Das analoge 
Problem ist für die Symmetrien durch die Ableitung der Punktgruppen, 
Kristallklassen und Raumgruppen mindestens im zwei- und drei- 
dimensionalen Raum schon lange gelöst; für die Kryptosymmetrien 
aber sind bisher nur Teilprobleme behandelt worden. Daß es sich dabei 
um eine Erweiterung des Punktgruppen-, Kristallklassen- und Raum- 
gruppenbegriffs, also um eine Verallgemeinerung des Symmetrie- 
begriffs überhaupt handelt, geht daraus hervor, daß die Krypto- 
symmetrien als Spezialfälle für Invarianz aller Merkmale die zugehöri- 
gen Symmetrien einschließen. 

In dieser Arbeit wird folgende Frage behandelt: Welche Möglich- 
keiten der Zuordnung von veränderlichen Merkmalen gibt es, um aus 
endlichen Punktgruppen Kryptosymmetrien zu erzeugen? Mindestens 
ein Symmetrieelement der Punktgruppe bewirkt jetzt also mehr als 
eine Vertauschung der Punkte, es ändert gleichzeitig den Punkten bei- 
gefügte Merkmale und wird dadurch zu einem Kryptosymmetrie- 
element. Die Merkmalsänderung darf indessen nicht beliebig sein, sie 
soll vielmehr folgenden Forderungen genügen: 

1. Die mit einem Kryptosymmetrieelement verbundene Merkmals- 
änderung soll für alle Punkte die gleiche sein; sie soll also eine Funktion 
lediglich des Kryptosymmetrieelements, nicht aber des gerade betrach- 
teten Punktes sein. 
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3, Die Gesamtheit der Merkmalsänderungen einer Kryptosymmetrie 
soll eine Gruppe bilden, die einer (echten oder unechten) Faktorgruppe 
der Punktgruppe isomorph ist. 

Unter diesen Voraussetzungen ist es unmöglich, daß ein und dem- 
selben Punkt das gleiche Merkmal in verschiedener Form zugeordnet 
wird; wir schließen damit die sogenannten Graugruppen von der Be- 
trachtung aus. Diese sollen in einer späteren Arbeit behandelt werden. 
Hier sollen die zu den zwei- und dreidimensionalen Punktgruppen 
gehörenden Kryptosymmetrien untersucht werden. Die dazu ange- 
wandte darstellungstheoretische Methode wurde schon kurz beschrie- 
ben und unter anderem zur Ableitung der einfachperiodischen 
zweidimensionalen Kryptosymmetrien (Antisymmetrie-Bandgruppen) 
herangezogen!3; sie läßt sich also grundsätzlich auch auf Krypto- 
Raumgruppen anwenden. Auch läßt sie eine Verallgemeinerung auf 
höhere Dimensionszahlen ohne weiteres zu, sobald die darin vorkom- 
menden Punktgruppen bekannt sind. Die Kristallklassen sind als 
Spezialfälle der Punktgruppen vollständig in dieser Untersuchung 
inbegriffen. 


3. Einfache Krypto-Punktgruppen 


Das Problem, die möglichen Krypto-Punktgruppen aufzusuchen, 
läßt sich in zwei Stufen angreifen. Man kann zunächst danach fragen, 
wie man die Punkte einer Punktgruppe mit einem einzigen Merkmal so 
versehen kann, daß die oben genannten Forderungen erfüllt sind; die 
erzeugten Kryptosymmetrien mit nur einem veränderlichen Merkmal 
seien einfache Kryptosymmetrien genannt. Die zweite Frage wird dann 
lauten, welche Kombinationen solcher Merkmale zulässig sind, und 
welche davon man als verschieden betrachten will; die Untersuchung 
derartiger mehrfacher Kryptosymmetrien, für welche die compound 
groups? ein Beispiel liefern, bleibt einem Teil II der Arbeit vorbe- 
halten. 

Den für den Kristallographen nächstliegenden Weg bieten die 
Mittel der Darstellungstheorie!?. Da die Gruppe der Merkmalsände- 
rungen isomorph zu einer Faktorgruppe der Punktgruppe sein muß, ist 
sie entweder isomorph oder homomorph zur Punktgruppe selbst. Liegt 
ein Isomorphismus zur Punktgruppe vor, so entspricht jedem der 
ursprünglichen Symmetrieelemente eine eigene Merkmalsänderung; 


"» A. Nıesuı, Zur Systematik und gruppentheoretischen Ableitung der 


Symmetrie-, Antisymmetrie- und Entartungssymmetriegruppen. Z. Kristallogr. 
111 (1959) 288—300. 
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jeder der Punkte wird also mit einer anderen Merkmalsform versehen, 
und die Punkte sind sämtlich voneinander verschieden. In diesem Fall 
soll von einer einfachen treuen Kryptosymmetrie gesprochen werden. 
Liegt andererseits ein Homomorphismus zwischen der Gruppe der 
Merkmalsänderungen und der Punktgruppe vor, so gibt es außer dem 
Einheitselement weitere Symmetrieelemente, die auch nach der Zu- 
ordnung des Merkmals eigentliche Symmetrieelemente bleiben; die 
Punktanordnung bewahrt eine nichttriviale Restsymmetrie. Die Rest- 
symmetrie ist dann als Kern des Homomorphismus ein Normalteiler 
der ursprünglichen Punktgruppe, und die Gruppe der Merkmals- 
änderungen ist die zu ihm gehörige Faktorgruppe. 

Da zu jeder irreduziblen Darstellung einer Punktgruppe ein Nor- 
malteiler der Gruppe als Kern gehört, kann man also die Punkte einer 
Punktgruppe entsprechend jeder irreduziblen Darstellung mit den zu 
dieser gehörenden Matrizen als Merkmalen versehen: damit hat man 
alle Möglichkeiten erfaßt, aus den Punktgruppen einfache Krypto- 
symmetrien zu erzeugen. Man hat nur noch zu prüfen, ob nicht ge- 
wisse derartige Zuordnungen durch Wahl einer anderen Aufstellung 
ineinander übergehen können, oder ob man sie nicht aus anderen 
Gründen als gleichwertig ansehen will. In analoger Weise werden aus 
den reduziblen Darstellungen die mehrfachen Kryptosymmetrien 
erhalten. 

Jede Punktgruppe besitzt als irreduzible Darstellung die identische, 
die jedem Punkt die 1 zuordnet. Normalteiler ist dann die ganze 
Gruppe, und die Faktorgruppe besteht nur aus dem Einheitselement. 
Die identische Darstellung liefert somit in jedem Fall die ursprüngliche 
Symmetrie, die ja als Spezialfall der Kryptosymmetrie aufzufassen ist. 

Viele Punktgruppen besitzen alternierende irreduzible Darstellun- 
gen, die der Hälfte der Punkte, nämlich den zum Kern als Restsymme- 
trie gehörigen, den Wert + 1, der anderen Hälfte den Wert — 1 zu- 
ordnen. Die Kerne sind dann stets Normalteiler vom Index zwei, und 
die zugehörige Faktorgruppe ist zyklisch von der Ordnung 2. Derartige 
Zuordnungen, die sich auch durch Wahl des Merkmals Weiß-Schwarz 
veranschaulichen lassen, sind als Antisymmetrien bekannt; sie sollen 
im folgenden alternierende Kryptosymmetrien genannt werden. Gewisse 
alternierende Kryptosymmetrien können durch Wahl einer anderen 
Aufstellung ineinander übergehen; man wird sie dann im allgemeinen 
nicht als verschieden ansehen, da ihnen geometrisch die gleiche Be- 
deutung zukommt. Abb. 1 gibt ein Beispiel dafür: die drei zur Vierer- 
gruppe isomorphen Kristallklassen 2/m, 222 und mm2 liefern zunächst 
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natürlich die gleichen Anzahlen, nämlich je drei, Antisymmetrien, die 
sich aber vom soeben eingenommenen Standpunkt aus wegen der geo- 
metrisch gleichen Bedeutung der drei Digyren in 222 und der zwei 
Spiegelebenen in mm2 auf eine bzw. zwei erniedrigen. 

Jeder trennbar entarteten irreduziblen Darstellung einer Punkt- 
gruppe entspricht die Zuordnung einer Zahl e?WP zu den Punkten 


Punktsymmetrie Alternierende Kryptosymmetrien 
a EEE LITER E 
2/m (7) (2) (m) 
222 (2) 
mm2 (2) (m) 


Abb. 1. Beschreibung der zu den Kristallklassen 2/m, 222 und mm2 gehörenden 

einfachen Kryptosymmetrien durch Schwarz- und Weißbesetzung ihrer all- 

gemeinen Punktlagen. — bedeutet geometrische Gleichwertigkeit. Unter den 
Bildern in Klammern die zugehörigen Kerne. 


P, , da eine solche Darstellung im Reellen zwar 2. Grades ist, im Kom- 
plexen aber in zwei irreduzible Bestandteile 1. Grades zerlegt werden 
kann. Für die Punkte des Kerns wird yp ganzzahlig, und die zugehörige 
Faktorgruppe ist zyklisch von einer Ordnung > 2. Derartige Zuord- 
nungen sind als Farbsymmetrien bekannt; sie werden im folgenden 
zyklische Kryptosymmetrien genannt. Als Merkmal kommt auch die 
Zuordnung des Phasenwinkels p zu jedem Punkt in Frage, wobei man 
sich aber immer seiner ursprünglichen Bedeutung bewußt sein sollte. 
Anschaulicher ist es, unter Benutzung des durch die Purpurtöne ge- 
schlossenen spektralen Farbkreises die Zahl durch eine Farbe zu er- 
setzen; hierzu ist eine Einheitsfarbe zu wählen und von dieser aus 
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entsprechend dem Phasenwinkel » auf dem Farbkreis fortzuschreiten. 
Bei den zyklischen Kryptosymmetrien stellt sich die Frage der Gleich- 
wertigkeit in anderer Form als bei den alternierenden. Zunächst gehört 
zu jeder Zuordnung von e*”"””zu P, auch diejenige von e?""”, da die 
irreduziblen zyklischen Bestandteile stets paarweise auftreten. Man 
könnte diese Zuordnungen enantiomorph nennen, denn sie entsprechen 
einer Zunahme von yp mit positiver bzw. negativer Drehrichtung; die 
Standpunkte, sie als verschieden zu betrachten oder nicht, sind beide 
denkbar. Außerdem ist folgender Umstand zu beachten, der übrigens 
auch für gewisse entartete Kryptosymmetrien 2. Grades zutrifft: Ist h 
die Ordnung des Kryptosymmetrieelements, so wird dem ersten Punkt 
nach dem Ausgangspunkt die Zahl e”** mit ganzzahligem k < h zu- 
geordnet. Man kann nun jede derartige Zuordnung getrennt zählen; 
man kann aber auch alle jene Zuordnungen zu einem Fall zusammen- 
fassen, die auf denselben Kern führen. Ist h etwa Primzahl, so gäbe es 
dann nur einen einzigen Fall, die Treue, neben der Symmetrie; sonst 
hängt die Zahl der unterschiedenen Fälle von der Anzahl der Teiler 
vonhab. 

Jeder irreduziblen Darstellung höheren Grades einer Punktgruppe 
entspricht eine Merkmalszuordnung desselben Grades, wobei als Merk- 
male wiederum die zur Darstellung gehörenden Matrizen genommen 
werden können, die nun ihrerseits aber von höherem als erstem Grade 
sind!*. Da man solche irreduziblen Darstellungen als (untrennbar) ent- 
artet bezeichnet, sollen die aus ihnen abgeleiteten Zuordnungen im 
folgenden entartete Kryptosymmetrien genannt werden. Die Merkmale 
höheren Grades lassen sich nicht durch mehrere Merkmale ersten Gra- 
des (alternierende oder zyklische) ersetzen; mehrere Merkmale ent- 
sprechen reduziblen Darstellungen höheren Grades, welche mehrfache 
Kryptosymmetrien liefern. Auch bei den entarteten Kryptosymmetrien 
einer Punktgruppe treten solche mit gleichem Kern auf, die man wieder- 
um je nach Standpunkt als gleichwertig oder verschieden ansehen 
kann: So gestattet etwa die Ikosaedergruppe vier verschiedene treue 
irreduzible Darstellungen, die sich sogar im Grad unterscheiden. Ein 
Hauptargument für die Gleichsetzung derartiger Fälle ist die Tatsache, 
daß bei ihnen eigentlich nur jeweils andere Merkmale zur Beschreibung 
verwendet werden. 

Die Ermittlung der zu den einfachen Kryptosymmetrien gehörigen 
Kerne kann auf zwei Weisen erfolgen. Die erste Möglichkeit besteht 

14 Die Darstellung durch Permutationen wird in Teil II (Die mehrfachen 
Kryptosymmetrien) behandelt (Z. Kristallogr., im Druck). 
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darin, sämtliche Normalteiler der Punktgruppe aufzusuchen; sie sind 
dann und nur dann Kerne einer einfachen Kryptosymmetrie, wenn die 
zugehörige Faktorgruppe eine treue irreduzible Darstellung besitzt. 
Die zweite Möglichkeit ist die, in der Charakterentafel der Punktgruppe 
festzustellen, für welche Klassen von Elementen der Charakter einer 
irreduziblen Darstellung den gleichen Wert hat wie für das Einheits- 
element; der Kern setzt sich dann genau aus den Symmetrieelementen 
dieser Klassen zusammen. Das Vorgehen wird in Tab. 1 am Beispiel der 
(nichtkristallographischen) Punktgruppe 12/mmm erläutert: die über- 
einstimmenden Charaktere sind unterstrichen, und die Benennung der 
irreduziblen Darstellungen erfolgt nach der in der Spektroskopie ge- 
bräuchlichen Symbolik 5, 


Tabelle 2. Aufzählung der Kerne entarteter Kryptosymmetrien für 12/mmm 


2B= 
9% = = 
(Mmode)2)s " 5 el onii Kerne 
0<Y<6; (mod. 2), (mod. 2), 
— = g= Y=ı7mU23YW 
1 1 0 U,V — Im Anzabl: 
2 0 0 T,V |\2/’m — 4 —| di2)=6 
3 1 0 U,V -— 386 =) Zz226-4=8 
4 0 1 T,W 4m — — 4 | Z’= 122=10 


Bezeichnung siehe Tab. 4. 


Als Ergebnis der Untersuchung werden in Tab.3 für die Kristall- 
klassen und in Tab.4 für die nichtkristallographischen Punktgruppen 
sämtliche einfachen Kryptosymmetrien des dreidimensionalen Raumes 
angegeben; diejenigen des zweidimensionalen Raumes lassen sich un- 
mittelbar entnehmen, wenn man nur die mit * bezeichneten Punkt- 
gruppen berücksichtigt. Die in Tab.4 verwendeten Symbole sind am 
Kopf der Tabelle erklärt, und die Aufzählung der Kerne aus den An- 
gaben der Tab. 4 ist wiederum am Beispiel der Punktgruppe 12/mmm in 
Tab.2 erläutert. Die in den Tab.3 und 4 aufgeführten Anzahlen der zu 
einer Punktgruppe gehörenden Kryptosymmetrien haben folgende 
Bedeutung: 

Z ist die Anzahl der Kryptosymmetrien mit verschiedenen Kernen, 
also mit verschiedener Restsymmetrie, 


15 Vgl. z.B. E. B. Wırson, J. C. Decrus and P. C. Cross, Molecular vibra- 
tions. New York, Toronto, London 1955 (MeGraw-Hill). 
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Tabelle 3. Kristallographische einfache Krypto-Punktgruppen im R, und R, 


Punkt Kryptosymmetrien 
STUPP® Kerne zZ Kerne Kerne Z Z’ 
alternierend 
1* u , 
eg I! 1 
2/m 1; 2; m 3 
222 25202, 1(3) 
mm2* 210 Mi 2(3) 
mmm 2/m,, 2/m,, 2/m,; 222; | 
2Zmm, m2m, mm2 3(7) | 
alternierend zyklisch 
3% Pr 1 1) 
3 3 1 N 2 4 
4*, 4 ” 1 1 122 
4/m 2/m; 4; 4 3 I; m 12 4 
6* 3 1 1;:2 2 4| 
6 3 1 1;m 2e4 
6/m 3;6;6 3 1; 2; m; 2/m 4178 
alternierend 2. Grades 
32, 0m 8 i! 1 n 
3m 3; 32; 3m 3 1;1 2 
422 222,, 222,,;5 & 2(3) | 1 1 
4mm* MM.2, MMy2 5 4 23). 1,4 1 
42m 222; mm2; 4 3 1 1 
4/mmm MMM es MMM 5 4m; 
422; Amm; 42,m, 
42,,m 5(7) | I;m 
622 32,, 32,5 6 2(3) | 1;2 
6mm* IM 3My5 6 2(3) | 1;2 
6m2 32; 3m; 6 3 1;m 
6/mmm 3m., 3m, ; 6/m; 622; 
6mm ; 6m2,, 6m2, 5(7) | I; 2; m; 2/m 


td 


3 
3 


S 


alternierend 


23 


zyklisch 


222 
\ 222; mmm 


3. Grades 
i 1 
11 2 
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Tabelle 3. (Fortsetzung) 


Punkt- Kryptosymmetrien 
gruppe 
Kerne zZ Kerne ZZ’ Kerne ZZ’ 
| alternierend 2. Grades 3. Grades 
432, 43m | 23 N 222 1 1 12 
m3m m3; 432; 43m 3 222; mmm 2 15212 974 
Gesamtanzahl im R,: alternierend | 58(73) 
zyklisch 18 36 
2. Grades 23 
3. Grades al 
im R,: alternierend |11(14) 
zyklisch 4 8 
2. Grades 4 


Bezeichnung der Punktgruppen und Kerne nach HERMANN-MAUGUIN. Die 
im R, und R, auftretenden Punktgruppen sind mit * gekennzeichnet, die an- 
deren Punktgruppen kommen nur im R, vor. Wenn nötig, ist die Richtung der 
Symmetrieelemente angegeben. Zur Bedeutung von Z,Z’ und ( ) siehe Text. 

Z' ergibt sich als Anzahl, wenn man nur diejenigen irreduziblen 
Darstellungen als gleichwertig ansieht, die durch Wahl einer anderen 
Aufstellung ineinander übergehen ; enantiomorphe Kryptosymmetrien 
werden also unterschieden. 

Eingeklammerte Zahlen gelten für den Fall, daß auchnoch zwischen 
den für Z’ als gleichbedeutend angesehenen Möglichkeiten unter- 
schieden wird; dann wird jede irreduzible Darstellung getrennt gezählt. 

Die Gesamtanzahlen kristallographischer einfacher Krypto-Punkt- 
gruppen sind in Tab.3 unten zusammengestellt. 

Abschließend sei noch auf die Möglichkeit hingewiesen, sich da- 
durch ein übersichtliches Bild einer Kryptosymmetrie zu verschaffen, 
daß man für jedes Kryptosymmetrieelement die Matrix der Merkmals- 
änderung an die Transformationsmatrix des zugehörigen Punkt- 
gruppenelements anhängt. Das ist beispielsweise in Tab.5 für die der 
Kristallklasse 32 entsprechenden einfachen Kryptosymmetrien durch- 
geführt. Man sieht, daß eine Symmetrie in s Dimensionen zusammen 
mit einem m-dimensionalen Merkmal zu Transformationsmatrizen der 
Kryptosymmetrieelemente vom Grade s + m Anlaß gibt. 


Den Herren Professoren Dr. B. L. van DER WAERDEN und J.J. 
BURCKHARDT (Universität Zürich) danken wir für die kritische Durch- 
sicht des Manuskriptes und verschiedene wertvolle Hinweise und Ver- 
besserungsvorschläge. 

15* 
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Die einfachen Kryptosymmetrien 
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Strukturuntersuchung von Ba(NO,), mit Neutronenbeugung 


Von GERNOT LUTZ 
Institut für Technische Physik, Technische Hochschule München 


Mit 4 Abbildungen im Text * 


(Eingegangen am 19. Januar 1960) 


Abstract 


An investigation of barium nitrate by means of neutron diffraction seemed 
necessary in view of a possible rotation of the NO, molecules. In conformity 
with Hamıtron’s findings on Pb(NO,), it was established that no such rotation 
occurs at room temperature. The measurements do, however, make it seem 
likely that the oxygen atoms carry out slight oscillations in the plane of the NO, 
groups about the nitrogen atoms as centres and that these oscillations are 
stronger than the thermal motions of the other atoms and than those of the 
oxygen atoms perpendicular to the plane of the NO, groups. The distance 
between the N and O atoms was found to be 1.23 Ä. The refinement of the 
nitrogen and oxygen parameters was carried out by means of the method of least 
squares. 

According to the results of x-ray investigations Ba(NO,), erystallizes in the 
space group Pa3 with a lattice constant of a — 8.11 Ä. The unit cell contains 
four molecules. The barium atoms form a face-centered lattice, the N atoms 
occupy the 8-fold positions ce of the International Tables with the coordinates 
(uwu) (1 degree of freedom). The O atoms lie in general position (x, %, 2) (3 degrees 
of freedom). Every octahedral void in the face-centered Ba lattice is occupied by 
two NO, groups. The axes of these plane groups are perpendicular to the (111) 
plane (Fig. 1). An exact formulation of the position and movement of the oxygen 
atoms requires further investigation with neutron diffracetion. This is because 
with x-ray diffraction the scattering due to the Ba atoms by far exceeds that of 
the N and O atoms. The investigation of the thermal movement of the O atoms 
is conceived as a contribution to the general phenomenon of rotating groups in 
crystals. 


Auszug 


Eine Untersuchung von Bariumnitrat mit Hilfe von Neutronenbeugung 
schien im Hinblick auf eine eventuelle Rotation des NO,-Moleküls von Vorteil. 
Es ergab sich, daß diese Rotation bei Zimmertemperatur — ähnlich den von 


* Auszug aus einer am Institut für Technische Physik ausgeführten Doktor- 
arbeit. 
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Hamıtron bei Pb(NO,), gefundenen Resultaten — nicht stattfindet. Es erscheint 
jedoch auf Grund der Meßresultate wahrscheinlich, daß die Sauerstoffatome um 
das Stickstoffatom als Drehpunkt in der Ebene der N O,-Gruppe kleine Oszilla- 
tionen ausführen, die die Wärmebewegungen der übrigen Atome und die der 
Sauerstoffatome senkrecht zur Ebene der NO,-Gruppe an Stärke übertreffen. 
Der N—O-Abstand ergab sich zu 1,23 Ä. Die Verfeinerung der Stickstoff- und 
Sauerstoffparameter erfolgte mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate. 
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Abb. 1. (111)-Ebene von Bariumnitrat. Volle Kreise sind Ba-Atome. Die stark 
ausgezogenen Nitratgruppen liegen 0,239 Ä über der Ebene der Ba-Atome, die 
schwach ausgezogenen um denselben Betrag unter dieser Ebene. Die in einer 
Nitratgruppe eingezeichneten Pfeile zeigen die Richtung der geforderten Rotation 


Ba(NO,), kristallisiert nach den mit Röntgenstrahlen erhaltenen 
Ergebnissen! in der Raumgruppe Pa3 mit einer Gitterkonstanten 
a = 8,11 Ä. In der Elementarzelle befinden sich 4 Formeleinheiten. 
Die Bariumatome bilden ein flächenzentriertes Gitter, die N-Atome 
besetzen die achtzähligen Lagen (c) der Internationalen Tabellen mit 
den Koordinaten (wuu) (1 Freiheitsgrad), die O-Atome nehmen 
allgemeine Punktlagen (xyz) (3 Freiheitsgrade) ein. Jede oktaedrische 
Lücke im flächenzentrierten Ba-Gitter ist mit zwei NO,-Gruppen 
besetzt. Die Achsen dieser planaren Gruppen liegen senkrecht zur 
(111)-Ebene (Abb. 1). Eine genaue Aussage über Lage und Bewegung 
der Sauerstoffatome erfordert zusätzliche Untersuchungen durch 
Neutronenbeugung, da im Fall der Röntgenbeugung der Streuanteil 


1 L. VEGARD und K. J. RoErR, Verfahren zur röntgenometrischen Bestim- 
mung des Temperatureinflusses auf Kristallgitter mit Anwendung auf Nitrate 
zweiwertiger Metalle. Avh. Norske Vidensk. Akad. I (1941), Nr. 17, 1—18. 
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der Ba-Atome die Beiträge der N- und O-Atome weit übertrifft. Die 
Untersuchung der thermischen Bewegung der O-Atome soll einen 
Beitrag zum allgemeinen Phänomen von rotierenden Gruppen in 
Kristallen liefern. 


Beschreibung der Apparatur 

Die Experimente wurden am Forschungsreaktor Garching bei 
München durchgeführt. Die Apparatur wurde nach Gesichtspunkten 
einer möglichst universalen Verwendbarkeit konstruiert. 

Im folgenden soll an Hand von Abb. 2 kurz auf ihren Aufbau 
eingegangen und die Abweichungen gegenüber an anderen Reaktoren 
eingesetzten Apparaturen besprochen werden. 

Auf einem massiven Grundgestell (1) ist, um die Achse (2) um 60° 
drehbar gelagert, der Meßtisch (3) montiert. Auf der Achse (2) ist der 
Monochromatorkristall befestigt, der durch die beiden Handräder 
(4 und 5) sowohl in der Horizontalebene (der Ebene des Neutronen- 
strahles) um 360°, als auch um eine in dieser Horizontalebene ge- 
legene Achse gedreht werden kann. Die erstere Drehung ermöglicht 


Abb.2a. Neutronenbeugungs-Apparatur 
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eine Variation der Energie, die letztere eine genaue Justierung des 
Kristalls. Beide Rotationen erfolgen unabhängig voneinander. 

Auf dem Meßtisch ist die mit Hilfe eines Krans als Ganzes ab- 
hebbare, 2to wiegende Abschirmung (6) um den Monochromator- 
kristall angeordnet. Sie besteht aus drei auf einer Grundplatte konzen- 
trisch aufgeschweißten Stahlzylindern. Der innere dadurch ent- 
stehende Hohlzylinder von 10 cm Wandstärke ist mit Blei, der äußere 
auf 50 cm mit einem Paraffin-Bor-Gemisch gefüllt. Die Abschirmung 
besitzt für den Eintritt des Neutronenstrahles auf der Reaktorseite 
eine segmentartige Öffnung von 60° Öffnungswinkel, auf der Präparat- 
seite einen Strahlenaustrittskanal, in den ein Einsatz mit dem jeweils 
für das entsprechende Experiment benötigten Strahlenquerschnitt 
eingeschoben werden kann. Durch Drehung der Abschirmung kann das 
Strahlrohr verschlossen werden, so daß auch bei eingeschaltetem 
Reaktor der Monochromatorkristall zugänglich wird. 

In einem Abstand von 1m vom Monochromatorkristall befindet 
sich die Lagerung für die Drehachse (7) des Magnettisches (8). Auf 
diesem Magnettisch befindet sich, um die Achse (9) in vertikaler 
Richtung um 30° schwenkbar, der Zählrohrträger (10). Diese Schwen- 
kung erlaubt also die Aufnahme von höheren Schichtlinien. Der 
Magnettisch ist — zusammen mit dem Zählrohr — um die Achse (7) in 


Abb.2b. Grundriß der Apparatur 
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einem Bereich von — 10° bis +120° gegenüber der durch den mono- 
chromatischen Neutronenstrahl gegebenen Richtung drehbar. Diese 
Drehung kann durch einen Storchschnabel (unter dem Meßtisch) im 
Verhältnis 2:1 auf das Präparat übertragen werden. Die Bewegung des 
Magnettisches und damit dieses Zählrohres erfolgt diskontinuierlich 
über die Magnete (11) nach folgendem Prinzip: 

Auf dem Meßtisch (3) ist eine Lochplatte (12) befestigt, deren 
Bohrungen radial um den Drehpunkt des Magnettisches angeordnet 
sind und einen festen Abstand von 1° voneinander haben. Über dieser 
Lochplatte befinden sich, auf dem Magnettisch montiert, zwölf 
Magnete (11), die gegeneinander jeweils um einen Betrag von 5 Winkel- 
minuten versetzt sind. Jeder Magnet besitzt einen Bolzen, der unter 
Überwindung einer entgegenwirkenden Federkraft bei Anlegung einer 
elektrischen Spannung nach unten in eine dieser Bohrungen gedrückt 
wird. Da der Bolzendurchmesser kleiner als der Durchmesser der 
darunter befindlichen Löcher ist, bewegt sich der Magnettisch unter 
dem Einfluß einer Vorspannung (Vorspannvorrichtung 13) so lange, 
bis der Bolzen an der Wand der Bohrung anliegt. Nach einer einstell- 
baren Zeitdauer wird nun durch einen elektrischen Schaltmechanismus 
der gerade im Eingriff befindliche Magnet stromlos und die Spannung 
an den nächsten, um 5 Bogenminuten versetzten Magneten gegeben. 
Das Spiel wiederholt sich nun von vorne. Die Schrittweite des Vor- 
schubs kann dadurch verändert werden, daß durch die elektrische 
Schaltung nur an Magnete, die z. B. 10 Minuten Abstand voneinander 
haben, Spannung angelegt wird, also nur jeder 2. Magnet zum Eingriff 
kommt. 

Die Vorschubsteuerung ist mit dem elektronischen Meßsystem 
derart gekoppelt, daß das Gerät vollautomatisch läuft. Um von 
Schwankungen der Reaktorleistung unabhängig zu sein, registriert ein 
Monitorzählrohr die auf das Untersuchungspräparat auffallende 
Primärintensität. Nach einer vorwählbaren Meßzeit (1 Sek. bis 
20 Min.) wird der Zählvorgang des Monitors und Meßzählers unter- 
brochen, die Zählbeträge gedruckt und alle Dekaden auf Null zurück- 
gesetzt. Wahlweise kann auch eine Addition der Impulsraten auf- 
einanderfolgender Meßpunkte vorgenommen werden. Eine gleich- 
zeitig auftretende Steuerspannung wird dazu benutzt, über ein Schritt- 
schaltwerk an den jeweils nächsten Magneten Spannung anzulegen. 
Nach Beendigung dieser Operationen, die ca. 5 Sekunden in Anspruch 
nehmen, beginnt der Zählvorgang von neuem. Durch auf der Meßplatte 
angebrachte elektrische Kontakte, die beim Darübergleiten des 
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Magnettisches betätigt werden, ist eine automatische Variation des 
Vorschubs für bestimmte Teile des Beugungsspektrums oder die 
Steuerung der von Levy und PETERON? angegebenen Vorrichtung für 
Einkristallaufnahmen möglich. 

Bei Pulveraufnahmen wird als Meßzählrohr ein 60 cm langes 
BF,-Zählrohr von 5em & verwendet, das in der aus Abb.2 ersicht- 
lichen Weise in einer aus Paraffin und Borsäure bestehenden Ab- 
schirmung eingebaut ist (14). Der Abstand zwischen Präparat und 
Zählrohr-Eintrittsfenster beträgt ca. SO em, durch Zwischenschaltung 
eines Kollimators (15) von 60 cm Länge wird der in das Zählrohr 
gelangende Anteil an inkohärent und diffus gestreuten Neutronen 
vermindert. Bei Einkristallaufnahmen wird an Stelle dieses Kolli- 
mators ein Zählrohr mit etwas verringerter Abschirmung aufgesetzt, 
das so nahe an das Präparat herangeschoben werden kann, daß der 
gesamte abgebeugte Strahl von ihm erfaßt wird. 

Die Halbwertsbreite der Bragg-Linien betrug bei kleinen Beu- 
gungswinkeln 20’. Sie wurde durch zwei Soller-Kollimatoren, von 
denen der eine vor dem Monochromatorkristall in der Reaktor- 
abschirmung, der andere vor dem Meßzählrohr postiert war, in Ver- 
bindung mit einem Bleikristall von 20’ Mosaikverteilung erreicht. Die 
Wahl eines bestimmten Kollimationswinkels legt neben der Halb- 
wertsbreite einer Linie auch die Intensität fest. Die gewählte Divergenz 
von 20’ bedeutete hinsichtlich des zur Verfügung stehenden Neu- 
tronenflusses und der bei der vorliegenden Untersuchung maximal 
zulässigen Linienbreite einen beide Faktoren berücksichtigenden 
Kompromiß. Bei anderen Untersuchungen, bei denen eine derart 
hohe Auflösung nicht notwendig ist, kann dem durch Austausch der 
Kollimatoren Rechnung getragen werden. Die ausgewählte Wellen- 
länge von 1,08 Ä ist zwar um 20°/, intensitätsschwächer als das 
Maximum der Maxwellverteilung, das Intensitätsverhältnis von 1. zu 
2. Ordnung aber 100:3. 


Experimentelle Ergebnisse 
Pulverisiertes Ba(NO,), wurde in eine dünne zylindrische Alu- 
minium-Hülse von 23mm & und 35 mm Höhe gefüllt. Durch den 
Neutronenstrahlquerschnitt von 25x40 mm war eine völlige Um- 
spülung des Präparates gewährleistet. 
2 Unveröffentlicht, private Mitteilung. 


3 CAGLIOTI, PAOLETTI, Rıccı, Choice of collimators for a crystalspectrometer 
or neutron diffraction. Nuclear Instr. 3 (1958) 223—228. 


238 GERNOT LUTZ 


Das gesamte Beugungsdiagramm wurde zweimal überfahren; die 
wichtigsten Linien, nämlich (200), (211), (210), (311) und (222) wurden 
viermal gemessen. Leermessungen zeigten, daß mit Ausnahme von 
(440) keine anderen Linien durch die Streuung der Aluminium-Hülse 
gestört waren. 

Absolute Intensitäten wurden durch Eichung mit einem Nickel- 
Präparat erzielt. Die entsprechenden Absorptionskorrekturen wurden 
angebracht. Zu diesem Zweck wurde ein Neutronenstrahl von 0,5 mm 
Breite durch einen Cadmiumschlitz ausgeblendet und die Zählrate 
einmal mit und einmal ohne Präparat gemessen. Fehler, die sich durch 
eine ungleichmäßige Ausleuchtung des Präparates und bei der Ab- 
sorptionskorrektur durch den nicht vernachlässigbaren Anteil an 
schnellen Neutronen ergaben, wurden dadurch eliminiert, daß ein 
Normierungsfaktor in die später angewandte Methode der kleinsten 
Quadrate eingeschlossen wurde und bei der Bestimmung der Ös- 
zillation neben den absoluten auch relative Intensitäten — durch 
Vergleich von zwei benachbarten Linien — herangezogen wurden. 

Die Reflexe wurden durch Meßpunkte in einem Winkelabstand 
von 5’ abgetastet, die Meßzeit pro Meßpunkt betrug 6 Minuten. 
Insgesamt waren 16 Reflexe meßbarer Intensität vorhanden. Die 
F?-Werte wurden aus diesen Intensitäten in der üblichen Weise unter 
Berücksichtigung der Ni-Eichmessung gewonnen‘. 


Auswertung 


Mit den von VEGARD und RoErR auf Grund ihrer Röntgenunter- 
suchung gefundenen Parameterwerten für «, x, y und z wurden die 
Strukturfaktoren bis zur Linie (440) berechnet und mit den aus dem 
Experiment erhaltenen verglichen (siehe Tab. 1). Zusätzlich wurde ein 
für alle Atome gültiger Temperaturfaktor eingeführt. Es zeigte sich, 
daß der „AR“-Faktor 8,3°/, betrug und durch eine Verfeinerung der 
Parameter bzw. durch Einführung einer Oszillationsbewegung der 
O-Atome eine bessere Übereinstimmung erreicht werden sollte. Als 
„R“-Faktor wurde dabei die Summe Y(I,m—Iner)/& Igem definiert. 
Die Definition dieses R-Faktors hat gegenüber dem normalerweise aus 
den F-Werten resultierenden R-Faktor den Vorteil, daß bei zusammen- 
fallenden Linien durch den Vergleich zwischen der Summe der be- 


* G.E. Bacon, Neutron diffraction, Oxford, At the Clarendon Press, 1955, 
S. 80ff. 
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rechneten Intensitäten einzelner koinzidierender Linien und der 
experimentellen Intensität des Reflexes eine genauere Abschätzung 
der Güte eines Strukturvorschlages möglich wird. 

Um zunächst zu einer möglichst guten Übereinstimmung im Rah- 
men eines Modells zu kommen, das den O-Atomen fixierte Lagen, also 
keine Rotation zuschreibt, wurde mit Hilfe der Methode der kleinsten 
Quadrate durch Variation der drei O-Parameter, des einen Stickstoff- 
parameters und eines Normierungsfaktors g;(|Fye.|— em) zu 
einem Minimum gemacht. Von einer Variation des Temperaturfaktors 
bzw. der im Exponenten des Temperaturfaktors stehenden Größe B 
wurde wegen des Fehlens von genau meßbaren Linienintensitäten bei 
höheren 6-Winkeln abgesehen. Die Festsetzung von 2B mit dem 
Wert 1,4 führte im Rahmen der Meßgenauigkeit zur Übereinstimmung 
mit den experimentellen Resultaten. F,,. und F,m sind die be- 
rechneten und gemessenen Strukturamplituden, g, ist ein Gewichts- 
faktor von der Größe 1/AF7. AF, sind die Fehler in den Struktur- 
amplituden, die sich aus den gemessenen Intensitäten ergeben. Als 
Fehler in der Bestimmung der Intensität eines Reflexes wurde die 
maximale Abweichung vom Mittelwert der Reproduktionsmessungen 
angenommen. Da nur solche Reflexe für die Parameterverfeinerung 
herangezogen wurden, bei denen diese Abweichungen kleiner als 5°, 
waren, blieben insgesamt sechs Reflexe, nämlich (200), (210), (211), 
(311), (222) und (411) übrig, die in Tab.1 mit einem Stern gekenn- 
zeichnet sind. Nach der ersten Iteration war es klar, daß eine Änderung 
des u- und z-Parameters innerhalb der Meßgenauigkeit nicht vor- 
handen war, eine Abweichung von der Planarität der NO,-Gruppe 
sehr gering sein muß. Darüber hinaus ist auch eine Abweichung seiner 
Lage von der (111)-Ebene minimal. Gegenüber einer Veränderung der 
x, y-Parameter der O-Atome sind die Intensitäten der ausgewählten 
Reflexe sehr empfindlich, wie Abb.3 zeigt. Hier sind die Werte der 
Strukturamplituden über dem Rotationswinkel der O-Atomgruppe 
aufgetragen, wobei der Winkel « —= 0 den von VEGARD und RoER 
angegebenen Parameterwerten entspricht. Diese Koordinaten ent- 
sprechen einer asymmetrischen Lage des O-Atoms zwischen den zwei 
benachbarten Ba-Atomen, und zwar einer Rotation um 6° gegen die 
durch x = y festgelegte symmetrische Position. 

Beste Übereinstimmung wurde durch Annahme folgender Ko- 
ordinatenwerte des O-Atoms erzielt (siehe Tab. 1): = 0,284, y = 0,292 
unter Beibehaltung der bereits von VEGARD und RoER angegebenen 
Werte z = 0,474 und u = 0,350. 
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Diese neuen Koordinatenwerte entsprechen einer Drehung der 
O-Atome in Richtung auf die symmetrische Position, die Abweichung 
von 1,5° von dieser symmetrischen Lage ist sehr gering. Mit diesen 
Koordinaten erhält man folgende Atomabstände: 


2 - — | 


15 o gemessene Werte 


YN_0 = 1,23 Ä 


Ligen) — 2.18 Ä 


(1 BL, / 
rl) = 2,86 Ä 


— 
oO 


(2) _—_90R 
fa, 0 =.2,95 Ä, 


wobei sich der Unterschied 
von r@) „ und r{2_, aus der 
kleinen asymmetrischen Lage 
der Ö-Atome gegenüber den be- 
nachbarten Ba-Atomen ergibt. 

Berechnet man mit diesen 
neuen Werten die Struktur- 
faktoren, so erhält man für die 
in der Methode der kleinsten 
Quadrate verwendeten Linien 
einen R-Faktor von 1,5°/,, für 
alle gemessenen Linien einen 


——> Strukturamplitude 
[6 1 


>) 


E62 02202 0° 208 40° 60° 
—— Rotationswinkel & 


Abb.3. Strukturamplituden für die vier 
stärksten Reflexe von Ba(NO,), in Ab- 
hängigkeit vom Rotationswinkel der O- 
Atome. «= 0° festgelegt durch: x —= 0,280; solchen von 6,5°%/,. Obwohl 
y— 0,296 [VEGARD und Roer] dieser R-Faktor für die in die 
Methode der kleinsten Qua- 
drate eingeschlossenen Reflexe als gut angesprochen werden muß, 
zeigt ein Vergleich mit Tab.1, daß seine Größe fast ausschließlich 
zu Lasten der (222)-Linie geht. Die Abweichung dieser Linie ist 
größer als der zulässige Meßfehler. 

Um auch für diese Linie eine bessere Übereinstimmung mit den 
experimentellen Intensitäten zu erzielen, soll im folgenden eine 
Oszillation der O-Atome in dem durch die benachbarten Ba-Atome 
gegebenen Potentialfeld angenommen werden. Inwieweit bei höheren 
Temperaturen diese Oszillation in eine Rotation der O-Atome in der 
Ebene der NO,-Gruppe übergehen könnte, soll durch einen Ver- 
gleich mit NaNO, abgeschätzt werden, bei dem in einem Temperatur- 
bereich zwischen 150° bis 275°C ein allmählicher Übergang zur 
O-Rotation beobachtet wurde. Der Abstand zwischen N- und O-Atom 
beträgt bei NaNO, 1,22 A, ist also praktisch der gleiche wie bei 


Strukturuntersuchung von Ba(NO,), mit Neutronenbeugung 241 


Tabelle 1 
SPAR = gemessener Strukturfaktor; F}, = Strukturfaktor nach Parameter- 
werten von VEGARD und RoEr; F} = Strukturfaktor nach Durchführung der 
Methode der kleinsten Quadrate; F} = Strukturfaktor nach Einführung der 
Oszillation; j = Flächenhäufigkeitszahl 


te a An ut et nn Gi FE FE Fa ee ED TE Te RN rare ri 
hkel Fr = 18 i 1 F, ’ F3 . l 
a er EN | FE Fer EN AN EEE EEE VE NEE 

111 0 0,15 0,17 
200* 101 95 96 
210* 1087 1038 1084 1080 
za hilies 881 929 880 880 
220 0) 20 20 
221 41 DR) 88 
3 = 794 794 807 786 
222* 1132 1190 1206 1132 
230 0) 13 7 

321 231 413 521 572 
400 128 151 154 

410 322 306 377 368 
411* 1752 822 743 
331 128 151 151 
420 ) 2 0,5 

421 241 308 437 482 
332 308 292 343 
422 0 0,2 0 
430 0 163 113 

431 341 0 135 96 

511 333 0 105 93 

250 432 342 906 1038 1145 

521 251 391 368 405 
440 1710? 1908 1965 


Ba(NO,),, der Abstand zwischen Na- und O-Atom 2,3 Ä. Diese letztere 
Entfernung ergibt sich auch aus der Summe der Ionenradien von Na 
und O, was man im Hinblick auf die Stabilität der Struktur fordern 
muß. Bei Ba(NO,), beträgt der Abstand zwischen Ba- und O-Atom bei 
Zimmertemperatur 2,9 Ä und kommt damit ebenfalls der Summe aus 
den Ionenradien von 2,8 Ä sehr nahe. Obwohl eine Rotation der 
O-Atome im NaNO, die Entfernung Na—0O an der Stelle des geringsten 
Abstandes nur um 0,1 Ä gegenüber dem früher angegebenen Wert 
verkürzen würde, wird bei Einsetzen der Rotation durch eine Ver- 
zerrung des rhomboedrischen Gitters praktisch der durch die Summe 
der Ionenradien festgelegte Abstand von 2,3 Ä wiederhergestellt. 
Nimmt man bei Ba(NO,), einen mit der Erhöhung der Temperatur 
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kontinuierlichen Übergang von der Oszillation in eine Rotation an, so 
würde dies an der Stelle des geringsten Abstandes zwischen Ba- und 
O-Atom zu einer Verkürzung der Ba—-O-Entfernung von 0,8 Ä 
führen. Da der Temperaturerhöhung keine Verzerrung des Gitters 
parallel geht, müßte sich diese Verkürzung um 0,8 Ä allein durch eine 
Überlappung der Elektronenwolken des Ba- und O-Atoms kompen- 
sieren. Das ist aber auf Grund der für NaNO, gefundenen Resultate 
sehr unwahrscheinlich. Will man die Annahme einer Rotation der 
O-Atome bei höheren Temperaturen aufrechterhalten so muß man 
wahrscheinlich zusätzlich Störungen im Ba-Gitter oder andere diese 
Rotation ermöglichende Unordnungsmechanismen annehmen. Hieraus 
werden auch die mit Pb(NO,), bei hohen Temperaturen erzielten 
experimentellen Ergebnisse verständlich, die mit Hilfe der Sauerstoff- 
rotation allein nicht deutbar waren. 

Das für die Behandlung der Oszillation angenommene Potential 
soll die Gestalt einer cos-Funktion aufweisen, wobei die Minima dieser 
cos-Verteilung mit den vorhin abgeleiteten Sauerstoff-Lagekoordinaten 
zusammenfallen sollen. Das Potential ist also durch die Funktion 
V=-}:-V,:c0os3« darstellbar, wobei V, die Höhe der Potential- 
stufe ist. Auf Grund der dreizähligen Symmetrie der NO,-Gruppe 
bewegt sich also jedes O-Atom in einem Potentialfeld der angegebenen 
Gestalt mit einem maximal möglichen Oszillationswinkel von + 60°. 
Die O-Atome sollen sich entsprechend einer klassischen Verteilung 
des Rotationsgrades anordnen, d.h. ihre Verteilung über den Winkel « 
soll die Form einer Gauss-Verteilung aufweisen: 


W(e)d« = es -eXp (sr * COS 3%), 
wobei N einen Normierungsfaktor bedeutet, der bewirkt, daß die 
Wahrscheinlichkeit, das O-Atom überhaupt in dem ihm zur Verfügung 
stehenden Öszillationsbereich von 120° vorzufinden = 1 ist. 

Die Berechnung des Beitrags der oszillierenden O-Atome zur 
Gesamtstreuamplitude des Gitters wurde dann so vorgenommen, daß 
das Integral ef We) F(&x)d& für verschiedene Wahrscheinlichkeits- 
verteilungen W(«) und damit verschiedene Öszillationswinkel «& 
berechnet wurde. Das im Prinzip streng berechenbare Integral wurde 
dabei durch eine Summe ersetzt. Die strenge Auswertung hätte zuviel 
Zeitaufwand erfordert, da in diesem Fall die Beiträge der 24 in der 


° W.C. Hamıtron, A neutron crystallographie study of lead nitrate. Acta 
Crystallogr. 10 (1957) 103—107. 
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Elementarzelle vorhandenen O-Atome getrennt hätten berücksichtigt 
werden müssen. Für die Auswertung der Summe konnten jedoch die 
bereits früher berechneten F(«)-Werte herangezogen werden. Abb.4 
zeigt in Abhängigkeit von V,/2kT die Strukturamplituden der 
O-Atome für die wichtigsten Reflexe. Man ersieht aus den Kurven, daß 
die Strukturamplitude der Linie (222) die stärkste Abhängigkeit von 
V,/2kT zeigt und gegenüber einer Oszillation der O-Atome am 
empfindlichsten ist. Ein Vergleich mit der experimentell gefundenen 
Strukturamplitude des Reflexes (222) ergab für V,/2kT einen Wert 
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Abb.4. Strukturamplituden Fo der O-Atome für die vier stärksten Linien von 
Ba(NO,), als Funktion von V,/2kT 


von 7,5 und damit eine maximale Oszillationsamplitude der O-Atome 
von |9°|, entsprechend einer linearen Schwingungsamplitude von 
0,2 Ä. Da die Reflexe (222) und (311) eng benachbart sind und das 
Verhältnis ihrer Intensitäten von den allgemeinen Wärmebewegungen 
der Atome daher unabhängig ist, wurde ein entsprechender Vergleich 
zwischen theoretischen und experimentellen Werten vorgenommen. 
Er lieferte dasselbe Ergebnis. Der R-Faktor für alle Linien beträgt 6°/,. 
Auf Grund des flachen Anstiegs der Kurve und des verhältnismäßig 
großen Meßfehlers ist der Wert der Oszillationsamplitude jedoch mit 
großen Fehlern behaftet. Außerdem wurde diese Größe infolge der 
geringen Abhängigkeit der anderen Reflexe aus praktisch einem 
einzigen Meßwert abgeleitet. Eine genauere Bestimmung des nu- 
merischen Wertes soll durch zusätzliche Untersuchungen mit Ein- 
kristallen vorgenommen werden. Eine Interpretation der vorliegenden 
Meßresultate im Sinne eines anisotropen Temperaturfaktors für die 
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O-Atome erscheint jedoch berechtigt. Die längere Achse dieses 
Schwingungsellipsoides wäre senkrecht zur N—-O-Bindung und in der 
Ebene der Nitratgruppe zu denken. Auf Grund der vorhandenen 
Meßdaten sind aber andere Deutungsmöglichkeiten, z.B. die Annahme 
von Unordnungserscheinungen der NO,-Gruppen, nicht auszuschließen. 
Auf jeden Fall ist — bei Zimmertemperatur — eine Rotation der 
Sauerstoffatome mit den Meßresultaten nicht vereinbar. Das gilt auch 
für den Fall, in dem die Rotation in einem cos-Potential vor sich geht, 
bei der sich infolge der gegenüber einer unbehinderten Rotation weit- 
aus größeren Aufenthaltswahrscheinlichkeit der O-Atome in den 
Nullpunktslagen — die Reflexintensitäten viel weniger ändern. 
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mir durch Stellung dieses Themas entgegenbrachte, sein stetes 
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Zusammenfassung 


Nach einer Übersicht über die heutige Kenntnis der Struktur polykristal- 
liner Kohle wird von den verschiedenen Faktoren, welche die Graphitisierung 
beeinflussen, die Rolle bevorzugter Orientierung zwischen den Kristalliten dis- 
kutiert. Frühere Experimentalarbeiten, welche mit Anthraziten und mit 
solchen Kohlen durchgeführt wurden, die durch Zersetzung in der Hitze bzw. 
Verdampfung erhalten wurden, werden besprochen, soweit sie für das vor- 
liegende Problem Bedeutung haben. 

Es wird gezeigt, daß die heutigen Anschauungen über das Kristallwachstum 
orientierter Kohlen unnötigerweise dadurch begrenzt erscheinen, daß den 
röntgenographisch ermittelten Teilchendimensionen eine zu große und aus- 
schließliche Bedeutung beigemessen wird. Es wird ein Partikel-Modell dis- 
kutiert, welches von subparallel orientierten kleineren Domänen aufgebaut ist, 
und mit dessen Hilfe ein besseres Verständnis für die verschiedenen Phänomene 
der Graphitisierung ermöglicht wird. 


Summary 


The present knowledge of the crystal structure of polycerystalline carbons 
is summarized. Of the various factors affeeting graphitizability the röle of 
preferred orientation between erystallites is then discussed. Past experimental 
studies on anthracites, pyrolytice and evaporated carbons, which are relevant 
to this are reviewed. j 

It is shown that current views on the crystal-growth process in oriented 
carbons are unnecessarily restrieted by attaching too great an ultimate and 
exclusive importance to dimensions usually measured by diffraction. The con- 
‚cept of units larger than those measured by x-ray diffraction is discussed and 
it is shown that some advance towards a general understanding of the various 


phenomena may be achieved. 
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1. Introduetion 


The aromatie parallel-layer groups comprising the erystallites in 
polycerystalline “carbons” have five well-known “parameters’ 
derivable from x-ray diffraction data, namely L,, L,,d, p, and t: these 
are in addition to the basic concept that within the layer planes the 
hexagonal network of carbon atoms has a C—-C distance of 1.42 Ä. 

For a given carbon, L, and L, are the average overall dimensions 
of the erystallites measured parallel and perpendicular to their layer 
planes, and these dimensions are deduced from the widths of the 
appropriate x-ray “reflections”. Forces between the layers in a 


Fig.1. Diagrammatic representation of the fully ordered graphite crystal struc- 
ture (a) common hexagonal form, (b) rhombohedral form 


crystallite are of the weak van der Waals type and in non-graphitie 
carbons the lateral and rotational positioning of the layers on top of 
one another is random and the stacking is said to be “turbostratie’”’!; 
in this condition the interlayer spacing has some value greater than 
3.44 Ä23, At the onset of graphitization where allthe layers are about 
to order towards that of the fully three-dimensional graphite struc- 
ture, d is reduced to the value 3.44 Ä. Under favourable conditions 
where complete ordering is finally achieved and the material is true 


ı J. Bıscos and B. E. WARREN, An x-ray study of carbon black. J. Appl. 
Physics 13 (1942) 364—371. 

® E.G. Stewarp and H. W. Davıpson, Graphitization processes in rela- 
tion to carbon blacks. “Industrial Carbon and Graphite”, published by the 
Society of Chemical Industry (1958), p. 206. 

° R. E. FrAn&uın, The structure of graphitic carbons. Acta Crystallogr. 
4 (1951) 253— 261. 
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graphite (Fig. 1), thelayers are at their closest approach, with d= 3.35 Ä 
(at room temperature). Crystallites in only partially graphitized 
carbons contain to a first approximation, small groups of both oriented 
and disoriented layers, the apparent interlayer spacing then being a 
mean® of 3.35 Ä and 3.44 Ä. Equations have been derived%5 which 
enable the proportion of disoriented layers, p, to bededuced from the ob- 
served d. Furthermore, x-ray diffraction can distinguish between the 
total height L, of a stack of layer planes in a parallel-layer group, 
and the average height t of the sets of ordered layers within the 
groups ®, 

Turbostratic stacking gives normal symmetrical 0007 x-ray 
reflections but two-dimensional unsymmetrical Ak bands which when 
ordering does occur, modulate into normal hkil refleetions: degree of 
modulation can be used as a further way of determining p?. An Z, of 
ca. 100 Ä appears to be the minimum size of layer for which the weak 
van der Waals forces can have any resultant effect towards this 
ordering”. 

A large number of factors are known to control the development 
during carbonization and subsequent heat-treatment of the small 
turbostratice layer groups. These factors concern the conditions 
existing between crystallites within a polycerystalline particle or mass 
and they include cross-linking, porosity, impurity atoms, and orienta- 
tion effects. In the absence of the other factors preferred orientation 
between adjacent parallel-layer groups would certainly be expected 
to influence graphitizability. 

Many investigators have referred to orientation effects, study of 
which can be particularly fruitful by examining deposited carbons 
where preferred orientation of the layer planes parallel to the sub- 
strate is often marked. The purpose of the present contribution is to 
survey and discuss the aspects of work on deposited carbons relevant 
to furthering ideas on erystal growth in carbons. It will be shown that 


4 E. G. StewaArp and B. P. Cook, X-ray measurement of thermal expansion 
perpendicular to the layer planes of artificial and natural graphites. Nature 
185 (1960) 78. 

5 &.E. Bacon, The interlayer spaeing of graphite. Acta Crystallogr. 4 
(1951) 558— 561. 

6 &. E. Bacon, Unit-cell dimensions of graphite. Acta Crystallogr. 3 (1950) 
137— 139. 

? O.R. HouskaA and B. E. WARREN, X-ray study of the graphitization of 
carbon black. J. Appl. Physics 25 (1954) 1503—1509. 
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current views are unnecessarily restrieted by attaching too great an 
ultimate and exclusive importance to dimensions measured by x-ray 
diffraetion: further new parameters need to be more widely recognised, 
and two such parameters are proposed. 


2. Deposited earbons 


Highly oriented polyerystalline carbons can occur as anthracites, 
pyrolytic carbons and evaporated carbons and these will be reviewed 
separately. 


2.1. Anthracites 


Natural anthracites as a class are renowned for their porosity and 
for the marked preferred orientation in which their crystal layer- 
planes are aligned parallel to the bedding plane. The classical paper 
of BLaypon, GiBson and RiLEY® surveys their low-temperature 
carbonization. Their response to heat-treatment at temperatures up 
to 1600°C led FRANKLIN ? to class them as “'non-graphitizing” and to 
deduce that this was due to the restrieting influence of porosity and 
its associated cross-linking. The characteristic highly graphitice nature 
of these carbons after treatment at high temperature (ca. 2500°C) was 
attributed by FRANKLIN to the effect of the marked orientation 
facilitating crystal growth when cross-linking was broken down at 
the higher temperature. This example suggested the important röle 
of preferred orientation between crystallites in determining graphitiz- 
ability. 

More recently BooBAR et al.!® have investigated anthracite as a 
raw matrial for graphite manufacture. With initial Z, = 42 Ä and 
L, >17 Ä, treatment at 2700°C yielded erystallites of Z, up to 
ca. 400 Ä, L, up to ca. 100 Ä and d — 3.36 Ä. It is not clear what 
these authors mean by suggesting that their straight-line relationship 
between d and temperature indicates that anthracite carbon graphi- 
tizes in a “normal manner”. One would expect the rate of change in 


® H.E. BrAayDen, J. Gmsson and H. L. Rıtey, An x-ray study of the struc- 
ture of. coals, cokes and chars. “The ultrafine structure of coals and cokes.” 
Published by B. C. U. R. A., London (1944), p. 176. 

° R. E. FrAnKLIın, Crystallite growth in graphitizing and non-graphitizing 
carbons. Proc. Roy. Soc. [London] A 209 (1951) 196—218. 

10 M. G. BoosAr, C.C. Wricut and C.R.Kınney, Low-ash graphite 
prepared from anthracite. Industrial and Engineering Chemistry 50 (1958) 27. 
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interlayer spacing to decrease as the limiting value (3.35 Ä) is ap- 
proached and in fact their own experimental results would not be in 
disagreement with this. The L,:L, ratio for the graphitized material 
is noteworthy because in graphitic carbons L, is usually appreciably 
greater? than L.. 

The anthracite studied by FRANKLIN was only 94°, © and that 
investigated by BOOBAR et al. was ca. 82°/, C with ca. 55°/, of the ash 
as SiO,. The effect of impurity in influeneing graphitization is well- 
known!! and may account to some extent for the ultimate develop- 
ment of their materials. Recent work!? on cellulose for example, has 
shown that contamination by silica can lead to very extensive graphi- 
tization where in the absence of the silica, only a poorly erystalline 
turbostratic carbon is normally obtained. BooBAR and co-workers 
claim however, that since their L v. temperature curves showed no 
abrupt changes, some mechanism other than the “carbide mechanism’” 
must have been effective in graphitizing their anthraecite. 


2.2. Pyrolytice carbons 


Many investigations have been reported on the thermal de- 
composition of organic gases, liquids, and solids. These have usually 
involved x-ray measurement of ZL,, L, and some qualitative assess- 
ment of p. Perhaps most attention however, has been directed to the 
kinetics of the chemical processes involved. 

Studies13;1 have led to the view that the formation of carbon in 
the vapour phase is probably similar to that in the charring of organic 
solids. With carbons deposited by pyrolysis on to a substrate, and this 
is the type being considered here, there appears to be a different 
process and the nature of the deposited carbon is relatively independent 
of the starting vapour®»1%. Dissociation into common intermediates 


11 E. G. AcHEson, British Patent Spec. No. 3215/1900. 

12 E. G. StewarpD and B. P. Cook (Unpublished work). 

13 R.O. GRIsDALE, The formation of black carbon. J. Appl. Physics 24 
(1953) 1082—1091. 

14 W. G. PARKER, and H. G. WoLFHArRD, Carbon formation in flames. 
J. Chem. Soc., Pt. 3 (1950) 2038. 

135 J. S.Conrov, R. 8. Srys#, D. B. Murp#y and C.R. KınneEy, Studies 
on produeing graphitizable carbons. Proceedings of the 3rd Conference on 
Carbon, published by the University of Buffalo, 1957, p. 395. 

18 R.Irey and H.L. Rırey, The deposition of carbon on vitreous silica. 
J. Chem. Soc., Pt. 2 (1948) 1362. 
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is believed 17.18.19 {0 occur and acetylene for example has been reported?" 
to be a common intermediate for aliphatie hydrocarbons pyrolysed at 
temperatures in excess of 1000°C. 

Coxroy et al.® and Kınney?! have studied various types of 
deposited carbon under conditions varying from virtually soot for- 
mation in the gas phase to the true pyrolytie types of film (their 
type A) with which we are now concerned. The film deposits showed 
a high degree of orientation, were relatively independent of starting 
material, and were easily graphitized at 2500°C or above; deposition 
temperatures did not exceed 1400°C. It appears that silica was 
present?! in their experiments however, and again we suggest that this 
could influence the graphitization they observe: these investigators 
themselves make general reference”! to possible “catalytic’’ effects of 
the substrate. 

BRowN et al." have usefully surveyed some earlier work and 
experimentally they have studied the pyrolysis of benzene methane 
and propane (using hydrogen saturated with these vapours). Their 
x-ray examination showed that the deposits (on graphite) were all 
oriented and in general were again independent of the hydrocarbon 
used. Deposits formed at 2100°C gave an Z, of 175to 350 Ä with hkil 
x-ray reflections tending to appear, thus suggesting that some ordering 
towards a graphitic structure had occurred: these deposits became 
rather more graphitic on subsequent heat-treatment above 2500°C. 
In the temperature range of deposition 1700 to 1900°C the deposits 
gave diffuse x-ray reflections indicating smaller erystal size, and there 
was no evidence of ordering of layer planes or of significant response 
to further heat-treatment. With deposition at 1600°C, very poorly 
developed carbon was obtained but which after heat-treatment at 
2800 °C was found by x-ray diffraction to have become highly graphitie. 


7 A.R. G. Brown and W. Warrt, The preparation and properties of high- 
temperature pyrolytie carbon. Industrial Carbon and Graphite, published by 
the Society of Öhemical Industry (1958), p. 86. 

18 A.R.G. Brown, D. CLARk and J. EASTERBROOK, Some interesting 
properties of pyrolytie carbon. Journal of the Less-Common Metals 1 (1959) 94. 

» D. B. MurrHy, H. B. PALMER and ©. R. Kınney, A kinetie study of the 
deposition of pyrolytie carbon films. Industrial Carbon and Graphite, published 
by the Society of Chemical Industry (1958), p. 77. 

2? G. PorRTER, AGARD Memorandum AG13/M9, Paris, May 1954. 

°C. R. Kınney, Studies on producing graphitizable carbon. Proceedings 
of the Ist and 2nd Conference on Carbon, published by the University of Buffalo 
(1956), p. 49. 
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Brown et al. comment that there is need to study the effect of 
hydrogen, partly because in comparison the carbons deposited from 
hydrocarbons are less erystalline than those from CO. They probably 
refer however, to the work of Hormann?? quoted by ILey!® wherein 
fact iron played an important röle of “catalyst””. Hydrogen may well 
act differently according to whether it is present (a) in the cross-links 
existing during the charring of organic solids or (b) in a vapour under- 
going pyrolysis. The studies of BLAypEn, GıBson and Rırey® did 
much to establish the röle of cross-linking and of impurities in graphi- 
tization and they deduced the following general inter-relationship: 


Here Removal of oxygen or addition of hydrogen . 
Rigid - ——— > Mobile 
turbostratic turbostratic 
system an Addition of oxygen system 


There seems little doubt that (a) above contributes usefully to 
graphitization. 

Currıs and co-workers?®? have recently examined the effect of 
ehlorine on the structure of carbons deposited on silica by pyrolysis 
of aliphatic and aromatice compounds at 850 to 950 °C. They have shown 
by electron diffraction that the presence of chlorine or hydrogen 
chloride reduces mobility and that this leads to the formation of only 
small erystallites with little preferred orientation. It is difficult to 
understand their comments on the symmetry they find for the 1010 
reflections in each experiment as indicating good layer-ordering: in this 
condition a strong 1011 reflection should have been obtained whereas 
hkil refleetions were only reported when certain vapours were used. 

X-ray examinations of pyrolytically deposited carbons have been 
made in these laboratories on a number of occasions?* and results 
have been in accord with the general view that (1) the precise nature 
of the vapour is not a controlling factor, and (2) the deposits are 
usually oriented. Furthermore there seems to be good evidence that 
the lower the temperature of deposition the more graphitizable is the 


22 U. HorMAnN, The deposition of carbon from carbon monoxide and ben- 
zene in the presence of iron. Ber. D. chem. Ges. 61, B (1928) 1180, 2183. 

2» ©. F. Curtis, J. E. Manton, G. B. TuomaAs and H. WırLmAn, The struc- 
ture and erystal growth of carbon deposits formed by pyrolysis of some hydro- 
carbons and chlorohydrocarbons. Acta Crystallogr. 12 (1959) 382 — 384. 

21 D. A. BoyLAnD, The reduction of the permeability of graphite. G. E. C. 
Atomic Engergy Review 2 (1959) 44. 
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carbon. X-ray diffraetion patterns illustrating this are shown in Fig.2. 
The first, inner, ring in each photograph is the 0002 reflection, the 
second ring in (a) and (c) being the 10 band which for the heat-treated 
samples (b) and (d) shows different amounts of modulation towards 
the hkil reflections of graphite. Presence of orientation is revealed by 
the areing of the various rings. Deposits formed at ca. 2000°C are 


-- — - — z 4 


c 


Fig.2. Typical x-ray glancing-angle diffraction patterns of pyrolytic carbons. 

(CuXKa radiation: Ni filter)*. (a) deposition at 950°C, (b) deposition at 950°C: 

Heat-treated at ca. 2700°C, (c) deposition at 2000°C, (d) deposition at 2000°C: 
Heat-treated at ca. 2700°C. 


clearly less graphitizable than those deposited at ca. 950°C. For the 
latter, the following typical change on subsequent heat-treatment at 
ca. 2700°C was found: 


L,(A) ZL,(ä) p 
Deposited at 950 °C 33 21 1 
Re-heated at 2700°C 700 700 02 


A moderate amount of rhombohedral stacking (Fig.1) typical of 
that found in natural graphites®»* was detected in this highly gra- 


* CuKß 0002 reflections are just discernable in (b) and (ce) 

» H. Liıpson and A. R. Stok&s, The structure of graphite. Proc. Roy. Soc. 
[London] A 181 (1942) 101— 105. 

» H. JAGODZINSKI, Eindimensionale Fehlordnung in Kristallen und ihr 
Einfluß auf die Röntgeninterferenzen. III. Vergleich der Berechnungen mit 
experimentellen Ergebnissen. Acta Crystallogr. 2 (1949) 298— 304. 
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phitie material. Also noteworthy is the abnormally low L,: L, ratio 
as observed earlier from the results of BooBar et al.! for heat-treated 
anthracite. This will be commented on again in Section 3. 


2.3. Evaporated carbons 


Evaporation of carbon on to a substrate in a vacuum differs from 
the processes so far considered in that (ideally at least) only carbon 
atoms are involved. Generally such deposits are very poorly cry- 
stalline?7;?8,2% hut Parın® has obtained what he calls “macrocrystal- 
line”’ carbon by sublimation of artificial graphite under high vacuum. 
Further details of his experiment (e.g. substrate used) are not given 
and although the material was found to have L, and Z, dimensions 
comparable with artificial graphite, apparently little ordering of 
layer planes had occurred and heat-treatment at 2800 to 3000°C was 
required to convert the material into a graphitie condition. 


3. Diseussion 


It is only proposed to discuss here the general significance of the 
various observations on deposited carbons surveyed above, but first it 
is necessary to consider in more detail the existing model of the 
graphitization process as deduced from x-ray cerystallographie in- 
vestigations. 

By studying a selection of materials and making x-ray measure- 
ments after various heat-treatments, FRANKLIN? proposed that all 
carbons can be described as “graphitizing’” or “non-graphitizing”’ 
according to their behaviour in the crystal size range up to L, = 70Ä, 
2. = 100.Ä (Fig.3). 

Low-rank oxygen-rich coals, sugar charcoal and polyvinylidene 
chloride char were the examples of “non-graphitizing’”’ carbons. The 
“oraphitizing’”” carbons were exemplified by cokes, coking coals and 
polyvinyl chloride char; the higher hydrogen content and weaker 
cross-linking of these (they are soft and less porous) suggested that 
greater mobility of layers at moderate temperature enabled them to 


2” A. CossLETT and V. E. CossLEetT, The optical density and thickness of 
evapora ed carbon films. Brit. J. Appl. Physies 8 (1957) 374. 
2 D. E. Bravrey, Evaporated carbon films for use in eleetron microscopy. 
Brit. J. Appl. Physics 5 (1954) 65. 
2 N. SarmA, Thin carbon films for use with electrostatie accelerators. 


Nuclear Instruments 2 (1958) 361. 
»>° D. E. Parın, Macrocrystalline carbon. Nature [London] 178 (1956) 809. 
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develop more easily. The exception of anthraeite to the criteria for 
“non-graphitizing” and “graphitizing”” carbons has already been 
mentioned (Section 2.1). 

The behaviour of the two types showed (Fig.3) that initial growth 
was in the L, dimension and was achieved by the building of non- 
organised carbon produced during carbonization, on to the layers. 

The dichotomy into graphitizing and non-graphitizing carbons 
was however an over-simplification? and it arose from the choice of 
materials studied: these re- 
presented extremes but as 
| | such they still serve a useful 


Ed ee 


Re H$——=— purpose in delineating the 


"Non--graphitizing” Fr ; 
x es ce limits of L,:Z, (i.e. the 
4 .T itizüi r . . 

PAWBINED- Graphitizing | |  ]Jimits of erystal morpho- 


logy) usually found in low- 
temperature carbons. 

It will be noted from Fig. 3 
that after incorporation of 
non-organized carbon, a “gra- 
phitizing’”’ carbon developsre- 
Fig. 3. Criteria for “graphitizing’ and “‘non- latively rapidly in its Z, di- 

graphitizing” carbons (FRANKLIN)!® mension. This is contrary 

to the observations?»3-?1 that 

hishly graphitized carbons eventually have Z, > L, and the appa- 

rent discrepancy would be explained?»?? if there were a mosaic 

condition present such that Z, is potentially much larger in these 
materials than x-ray measurements would suggest. 

It is now suggested that a better understanding of erystal growth 
processes in carbon would be obtained if two further parameters were 
defined: 


——eL.(A) 


M,„ the size of layer planes over which there is reasonable con- 
tinuity and regularity of atomice arrangement though less 
perfeet than in the area of size L, measured by x-ray diffrac- 
tion (Fig. 4a). 

M, a similar dimension to M, but referring to a mosaic macro- 

unit of stacked parallel-layer groups (Fig. 4b). 


»1.J.C.Bowman, Imperfections in thegraphite structure. Proceedings of the 1st 
and 2nd Conferences on Carbon, published by the University of Buffalo (1956) 59. 

»® R. E. FrAnKLIn, Graphitizing and non-graphitizing carbon compounds: 
formation, structure and properties. Brennstoff-Chemie 34 (1953) 359. 
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Conditions under which L, could become equal to M,„ would in- 
clude the extremes of (1) non-graphitie carbons where L, or M, are 
very small, (2) in graphitized carbon where L,is very large (thousands 
of Ä) and full structural ordering has taken place. Materials between 
these will have various M,: L, ratios (> 1) and it is this ratio which 
will partly determine graphitizability. 

Deposited carbons by their nature have an oriented macrostructure 
(Section 2) and tend to be graphitizable. Unless anthracites become 
highly graphitie through a “catalytie’” effect of entrained silica, they 


Fig.4. Diagrammatic representation of mosaic parameters M_ , M, in relation to 
L., L.. (a) Plan view of oriented macro-unit. (b) Elevation of oriented macro-unit 


also give evidence for the effect of orientation in influeneing graphiti- 
zability. Both these carbon types could therefore have large M, 
dimensions present. 

It is usually believed*® that after incorporation of non-organized 
carbon, layer growth is by movement of whole layers because the 
activation energy found experimentally is much lower than would be 
required for the breaking and making of C—C bonds. Layer movement 
should become easier with increasing temperature. However, there is 
general evidence (Section 2) that deposition at temperatures approach- 
ing 2000°C yields a less graphitizable carbon than that deposited at 
temperatures of ca. 1000°C. To explain their own observations, 
Brown and Warr!” deduced that deposition at say 1700 to 1900°C 
results in erystallites with layer planes (L,) too large to move easily 
when taken to higher temperature. On the model now suggested, the 
interpretation would be that with deposition at 1700 to 1900 °C there 
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is sufficient mobility of individual carbon atoms during deposition for 
the L, areas to order into M, areas, no total movement of L, areas 
being required. It would then follow that as found, little development 
would occur on further heat-treatment at higher temperatures. In 
contrast, deposition at say 900 to 1600°C would lead to quenched 
nucleation and small Z,. There would be general preferred orientation 
however, characteristic of the macroscopically stratified deposits and 
this would mean that large M_ areas are present which facilitate the 
observed graphitization on subsequent heat-treatment at say, 2800 °C. 
M_, will also be determined by such factors as rate deposition, sub- 
strate topography, etc. 

The relatively highly graphitic nature of Brown’s!” 2100°C 
deposit shows that this temperature is now high enough for layers 
having L, values greater than ca. 100 Ä to be formed; this is the 
critical value above which ordering can occur (Section 1). 

In anthracites, a small Z, exists in the raw material®»%:1% (Section 
2.1) but a large M, may well be present. This would be associated 
with the high degree of preferred orientation and becomes apparent 
as a large L, when graphitization is achieved at high temperatures. 

The concept of large M, units is particularly manifest in the 
abnormally low L,: L, ratios found in graphitized anthracite and in 
graphitized deposited carbons (Sections 2.1. and 2.2.). Oriented 
deposition would be expected to result in potentially large L, dimen- 
sions: erystals deposited below 2000 °C are found to be quite small but 
the change L,— M, is most noticeable when under favourable con- 
ditions these materials can order. 

To test the possible reality of the concept here suggested, further 
investigation including electron mieroscopy°®® is clearly desirable. In 
the present state of our knowledge little is known concerning the 
nature of the imperfections within the M_„ domains, or for that matter, 
within Z,. These imperfections will undoubtedly vary with the con- 
ditions of erystallite nucleation and will determine the ability of the 
M „areas to order (internally) when heated at high temperatures. Some 
edge union of M, areas is also feasible. 

Deposition under “catalytie” conditions, for example CO over 
iron, use of silica content, epitaxial growth, ete. are not within the 
scope of the present discussion and care must be taken to avoid results 
obtained under such conditions, from confusing the picture. 


» H. KuropA, Studies on graphitization III. Bull. Chem. Soc. Japan 82 
(1959) 728. 
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in the metavanadates KVO,, NH,VO, and KVO,-H,0* 
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Auszug 


Durch die Parameterverfeinerung mittels der Methode der kleinsten Qua- 
drate wurden die Vanadium-Sauerstoff-Abstände der Kristallstrukturen von 
KVO,, NH,VO, und KVO, : H,O auf + 0,01 Ä genau bestimmt. Die Tetraeder- 
ketten in KVO, und NH,VO, erwiesen sich als nahezu identisch. Die Ketten 
von trigonalen Bipyramiden in KVO, - H,O weisen innerhalb der Fehlergrenzen 
eine Symmetrieebene parallel ihrer Längsachse auf. In allen drei Verbindungen 
haben die auf der Längsachse senkrechten V—O-Abstände zu den nur einem 
Tetraeder angehörenden Sauerstoffatomen die gleiche Länge von 1,66 + 0,01 Ä. 
Die Abstände zu den Sauerstoffatomen, die zwei Tetraedern gemeinsam sind, 
betragen 1,81 Ä bei KVO, und NH,VO,, 1,97 und 1,93 Ä bei KVO, : H,O. 

Die Bindungszahl der V-O-Bindung wurde nach PAULInGs logarithmischer 
Formel D,— D, = — 2klogn, mit k = 0,39 und D, = 1,81 Ä abgeschätzt. 
Damit wurden für das Vanadiumatom aus mehreren genau bestimmten Struk- 
turen Valenzsummen n gefunden, die den erwarteten sehr nahe kommen. Danach 
sind z-Bindungen anzunehmen, was mit einer qualitativen Interpretation der 
Elektronenzustände im Einklang steht. 


Abstraet 


Least-squares refinement of the previously published crystal structures of 
KVO,, NH,VO,, and KVO, : H,O has led to a determination of vanadıum- 
‚oxygen bond lengths with an accuraey of + 0.01 Ä. The tetrahedral chains of 
KVO, and NH,VO, are found to have nearly identical dimensions. The trigonal 
bipyramidal chain of KVO, - H,O is found to conform to a plane of symmetry 
along its axis within the limits of error. In all three chains the two vanadium- 
oxygen bonds to unlinked oxygens perpendieular to the chain axes all have a 
length of 1.66 + 0.01 Ä. The bonds to linked oxygens are 1.81 Ä in the tetra- 


* Publication authorized by the Director, U. S. Geological Survey. 
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hedral chain (KVO, and NH,VO,) and 1.97 and 1.93 Ä in the trigonal bipyra- 
midal chain (KVO, - H,O). The bond order n of the vanadium-oxygen bonds is 
estimated from PAauLing’s logarithmie formula, D„— D, = —2klog n, with 
k = 0.39, and a single bond length of D, = 1.81 Ä. It is found that the valence 
sums obtained for the vanadium atom in several accurately determined struc- 
tures are close to the expected values and suggest the formation of x bonds, in 
accordance with a qualitative orbital interpretation. 


Introduetion 


Vanadium in the fully oxidized, quinquevalent state is well known 
to behave in a complicated manner with changes in acidity of its 
environment. As vanadate solutions pass from alkaline to more acid 
conditions, the anionie species in the solution undergoes step-wise 
formation of polynuclear complexes of increasing molecular weight 
through a series of condensation reactions (JANDER and JAHR, 1933; 
Evans and GARRELS, 1958). The coordination also increases with 
decreasing pH, being tetrahedral in alkaline conditions, 5-fold in 
neutral and slightly acid solutions and approaching 6-fold at pH 
values near the isoelectrie point at pH 1.8 (Evans, 1959). In the mid- 
range, pH 6.5—9.0, a colorless type of vanadate polynuclear complex 
known as metavanadate is stable in the solution. Alkali and alkaline- 
earth metavanadate solutions in this range readily produce fine 
crystals, some of which have been subjected to erystal-structure study. 
All these have proved to have chain structures, so that unfortunately 
the nature of the metavanadate anion in solution has until recently 
been in doubt. Because of the sluggishness of the reactions in the 
metavanadate range, most of the physical chemical studies of the 
solutions in the past have been inconclusive regarding the formulation 
of the metavanadate ion. Very recently, new electrometric titration 
techniques have been applied by Inarı and Brıto (1959) (see also 
Brıto and Inarı, 1960) which show that the predominant metavana- 
date anion is trinucleate, [V30,(H,0),]"?, perhaps [(VO,),(OH),]°. 
The erystal-structure determinations, on the other hand, illustrate 
the transition from 4-fold to 5-fold coordination in this range, a 
phenomenon which merits closer study. 

The bonding in vanadate complexes shows a variety of configura- 
tions with large variations in bond lengths. This behavior is charac- 
teristic of transition-metal bonding involving a d bonding configura- 
tion. In order to understand the nature of such bonding, precise 
knowledge of the bond lengths is required. From such data, some 
estimates of the distribution of bond number within a coordination 
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group may be made empirically. This paper is concerned with the 
determination of accurate bond lengths in metavanadate erystal 
structures, and their significance in terms of bond-number con- 
figurations. It is hoped that a fuller explanation of vanadium bonding 
in terms of quantitative molecular orbital or ligand field theory may 
‘be developed at a later time when sufficient accurate structural data 
become available. 


Metavanadate erystal strueture determinations 


Table 1 gives crystallographie data for the soluble metavanadates 
whose crystal structures have been determined. Evidently all except 
NaVO, of the anhydrous alkali metavanadates are isostructural with 
NH,VO,. This structure, consisting of tetrahedral chains, was first 
proposed by LukEsH (1951) and is now refined in detail for both 
NH,VO, and KVO, as described below*. The tetrahedral chain was 
first found for a metavanadate by SoRUM (1943) in NaVO,, which he 
showed to have a structure similar to that of diopside, CaMg(SiO,),. 
Its similarity to the pyroxene-silicate chain is apparent in Fig. 1, but 


Table 1. Orystallographic data for the metavanadates 


Space a(«) b(P) ey) 
Compound Be KR Re Rn Z Re 
9.45 + 0.02 
NaVo, 02le | 10.14-40.02 I no ng86 +00 || 1 
KVO, Pmab | 5.70+0.01[10.82 + 0.025.22 +0.01 |4| 2,3,4 
NH,VO, Pmab | 5.827 11.79 4.902 41 5,6,7 
RbVO, Pmab 15.6540.017|11.98 + 0.05/4.99 +0.02 | 4| 8 
CsVO, Pmab |5.788+0.018|12.20 + 0.18|5.385 +0.05| 4 8 
KVO0,-H,0 Pnam 8.15 +0.008|13.56-+0.010 3.697+0.004| 4| 3 
6.21 7.06 7.76 
) 2 10 
a \ — 92° 58° H — 96°39 I dige 47 » 


References: 1. Sorum (1943); 2. Evans and Brock (1954); 3. CHRIST, 
CLARK and Evans (1954); 4. PetrASovA, Mavar and Hanıc (1958); 5. LukesH 
(1950) (reoriented); 6. SYnzCek and Hanıc (1954) (reoriented); 7. SWANSON 
et al. (1959) (reoriented); 8. CALvo (1958) (reoriented); 9. BARNES and QURASHI 


(1952); 10. Keusey (1958). | 
Those publications marked “reoriented’” used an orientation in which the 


c and a axes of the Table are interchanged. 


* The orientation used in this paper has c < a, with the tetrahedral chains 
extending parallel to the a axis. Some authors, indicated in the reference list in 
Table 1, have used an orientation with a and c interchanged. 
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there are differences in the distribution of interatomie distances, as 
will be shown in a later section. 

The structure of KVO, was first determined in this laboratory by 
Evans and Brock (1954). Soon after, the structure analysis of NH,VO, 
by Syweöek and Hanıc (1954) came to the author’s attention, so 
further work on the KVO, structure was discontinued. A structure 
analysis of KVO, itself was reported later by PETRASovA, MADAR and 
Hanıc (1958). 


a) b) 


Fig.1. Metavanadate chains: (a) tetrahedral, occurring in KVO, and NH,VO, 
and (b) trigonal bipyramidal, occeurring in KVO, : H,O and CaV,O, : 4H,O 


The hydrated metavanadates have 5-fold coordinated chains, 
which were described in a structure determination of KVO, : H,O by 
CHRIST, CLARK and Evans (1954). This same chain can be discerned 
as an element in other more acidie compounds such as Li,V,O,s 
(Wapsuey, 1957) and V,O, (BystRöm, WILHELMI and BROTZEN, 1960), 
but in the metavanadates it is isolated and practically undisturbed 
by other coordinating influences. Its general features are illustrated 
in Fig.1 in comparison with the tetrahedral chain. The same chain has 
been found also in Ca(VO,), : 4H,O (the mineral rossite) in a recent 
structure determination by KeELsey (1958). 

Recently the U. S. Geological Survey laboratories have acquired 
modern digital computing equipment (Burroughs 205) which has been 
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programmed for least-squares refinement of parameters. This tech- 
nique has been applied to our data for KVO, and KVO, - H,O, and 
also to the published data for NH,VO,, in order to obtain the best 
possible determination of the interatomic distances in these structures. 

In all our caleulations, the least-squares analysis has been carried 
out negleeting the non-diagonal terms of the matrix of the normal 
equations. Since the interfering effects of overlapping atoms could 
be completely avoided in this work, the refinements proceeded smoothly 
and the errors calculated are considered reliable. Each atom was 
assigned an individual isotropie temperature factor. Scattering factors 
used for vanadium (unionized) were those given by QurASsHI (1954), 
and for oxygen (unionized), nitrogen (unionized) and potassium (Kt) 
those given by BERGHUIS et al. (1955). No hydrogen atoms were in- 
cluded in any of the calculations. In each case, the final parameters 
were used to compute a residual Fourier synthesis (AF as coefficients), 
to determine whether the observed data contained any further in- 
formation, such as anisotropie temperature motions, not included in 
the least-squares model. 


Refinement of the erystal structure of KV 0; 


The data refined consisted of the Okl reflections, measured by visual 
estimate using a calibrated strip of spot densities on Weissenberg 
patterns made with the multiple-film technique. MoK« radiation was 
used to measure 120 independent reflections (out of a possible 153 
having s = (sin )/A less than 0.950 Ä-1). These data were corrected 
for the Lorentz and polarization factors, but not for absorption. 

A preliminary structure based on another set of data recorded with 
CuK« radiation had given a discrepancy factor R = 0.24. (Throughout 
this paper, the discrepancy factors are based on the observed reflections 
only.) This structure was used as the starting point of the least- 
squares analysis of the MoK« data. A weighting factor w was used as 
follows: 


for IF (obs.)) <4|F(min.)|, Vw — 4 |F (min.)|/|F (obs.)| 
for |F(obs.)| > 4 |F(min.)|, Ya = |F(obs.)|/4 |F(min.)| 


Iteration was continued until the changes in the parameters all 
oscillated within the limits of the caleulated standard deviations. At 
this point R was reduced to 0.089. The observed and final caleulated 
structure factors are listed in Table 2. 


262 Howarp T. Evans, JR. 


Table 2. Structure factors for KVO; 


h ko 1 F h ko F F hko F F 


13 /KI0 F ba. Foalc. obs. calc. obs. calc. obs. calc. 
o 20 * - 27.1 0102 N 3 0104 8.9 - 8.9 0146 8.9 5.8 
0.40 70.8 - 62.8 0112 4.6 2 o1ä =. 25 0156 3.1 
060 28.6 29.0 0122 20.5 20.6 0124 10.4 12.8 0166 - 4.8 

080 20.0 22.4 0132 5.8 6.3 0154 9.9 9.1 
0100 1.6 - 1,6 0142 12.4 - 12.3 014 - 1.0 007 12.4 - 14.7 
0120 25.6 26.0 0152 - 3.8 0154 2.4 007 13.4 - 15.1 
0140 14.4 - 14.6 016 2 11.4 - 12.8 0164 Be = 26 6. 2,7 - 0,9 
016 0 18.7 - 18.4 0172 10.9" -10.3 0174 13.7 - 12.4 813.7 1.6 
0180 14.3 11.5 0182 12.1 12.1 0184 9.6 .8 oA7 11.6 13.2 
0200 7.6 4,9 0192 3.0 u 9.9 12,1 
020 2 2,0 005 16.7 - 16.0 067 - 1.8 
oa * - 15.9 0,25 1.7 ll a 12.1 - 14.3 
oa 437 003 37.7 - 37.2 0 215 5.3 7.6 087 0.2 
0.21 47.3 43.7 BR Te6; 17.5 17.8 893.8 12.1 14.2 097 5.1 - 8.2 
ge 2 6.6 6.1 02.283 29.9 30.8 045 22.5 25.6 0107 - 3.6 
o Al 44,8 - 44,5 053 18.5 19.8 045 7.6 37 017 12.1 12.0 
0 51 38.2 35.2 043 24,8 26.9 065 11.9  - 12.6 0127 - 3.8 
o 61 64.0 - 59.8 0455 25.8 28.7 0 75 26.3 - 26.5 01537 7.6 - 5.5 
8.71 18.7 - 19.2 0.63 42,0 - 44.2 085 8.1 6.6 0147 4.4 

00871 35:7 16.0 re 31.1 - 34.2 0 95 - 3.6 
o 91 = 2.2 083 11.6 10,6 0105 2.6 008 - 2.4 
0101 39.2 40,8 8.983 3.8 0.5 0115 15.2 15.5 018 9.6 11.1 
ei11 12.4 14.2 010 5 25.3 27.6 0125 10.1 - 92 0o 28 - 2.4 
0121 25.8 - 25.4 015 22.3 21.7 0135 - 1,7 038 - 06 
0151 8.9 2.5, 0123 21.5 - 18.3 0145 =, 048 41 
0141 4.6 - 3.3 33.3 10,4 8.1 0155 6.3 - 46 058 6.1 - 6,9 
0151 - 5.2 0143 5.6 - 5,2 0165 8.9 7.0 068 9.1 9.6 
0161 7.8 8.1 01553 6.6 - 6,6 0175 3.1 o 78 5.3 8.2 
0171 1.1 0163 10.9 10.3 088 - 4.3 
0181 - 47 0173 2.2 006 5.3 1.6 098 3.2 
o191 0.4 0185 - 6.7 o16 22.0 23.8 0108 - 6.2 
0201 3.2 0193 - 2,2 026 7.8 - 9.4 0118 - 7.6 
036 10.4 11.9 0128 2.8 

002 80,7* 101.3 00% feet 10.7 046 8.9 - 8.2 
Dr 1.0 o 14 34.7 35.4 056 15.2 - 15.4 009 11.4 - 10,5 
082,2 20.5 - 18,6 0 24 13.4 - 14.8 066 20.0 22.4 019 11.4 - 12,2 
0 32 33.9 33.6 05% 30.1 32.7 0o 76 4.6 5.0 0 29 - 0.7 
oı42 39.5 - 38.5 oO 44 23.8 - 22.0 086 8.1 - 9.0 039 ER) 
052 25.0 - 24.8 054 38.0 - 34,0 096 7.6 4.0 049 5.3 
o62 19.0 17.2 064 23.3 20.7 0106 14.4 - 14.2 059 7.3 9.3 
o72 14.4 - 13.7 074 - 42 0116 =, 5,9 069 a 
082 3.8 2.8 084 10,4 - 12,0 0126 6.6 7.3 0 79 =. $7 
o92 22.5 - 20.8 09% - 3.6 0136 9.1 10.1 089 -.2.4 


* Asterisk indicates reflections not included in caleulations of discrepancy 
factor or least-squares analysis because they were not recorded with MoK« 
radiation, or because of apparent extinction effect (200) 


The AF residuals were then used for a Fourier synthesis resulting 
in the map shown in Fig.2. Anisotropice thermal motion is strongly 
evident, especially about the potassium ion. This ion has an ellipsoid 
of vibration whose major axis is directed approximately 35° to the c 
axis in a direction toward the apexes of the adjacent chain tetrahedra. 
There is also definite evidence of anisotropice vibration of vanadium 
along the c axis direction, but the ellipticity is rather small, far less 
than that of the potassium ion. There are apparently no other signifi- 
cant details on the difference map. 
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The parameters obtained from the least-squares analysis are given 
in Table 3, together with their caleulated standard deviations. 


Table 3. Structure parameters for KVO, 


Space group Pmab; x, yand zin cycles, Bin Ä2 
a NEE ET EN RT en 


Atom Parameter This paper P,M& H* 
een nn lin MIET rn SE EEE 
4K ind Y 0.3948 + 0.0004 0.393 
v=H4 2 0.9371 + 0.0008 0.937 
B 1.97 + 0.07 
4V ind Yy 0.1624 + 0.0002 0.160 
c=4 z 0.4768 + 0.0005 0.473 
B 1.11 + 0.04 
20, inc Y 4 4 
Sl, 2 0.587 + 0.002 0.587 
B 2.36 + 0.20 
40, ind Yy 0.148 + 0.001 0.144 
+ z 0.160 + 0.002 0.158 
B 1.55 + 0.21 
40, ind Y 0.023 + 0.001 0.027 
Br: 2 0.606 + 0.003 0.617 
B 1.92 + 0.24 
R (Okl) 0.089 0.14 


* PETRAÄSOoVA, MADAR and Hanıc (1958). 


Refinement of the erystal structure of NH,V 0, 


An excellent structure determination of NH,VO, has been carried 
out by SYnEteEk and Hanıc (1954). To confirm the dimensions of the 
tetrahedral chain for comparison with that found in KVO,, we have 
subjected the data published by these authors to least-squares analysis. 
Using the multiple-film Weissenberg technique, and MoK« radiation, 
SyYnEöEk and Hanıc recorded 80 Ok] reflections (out of a possible 105 
within the range of s < 0.750) and 45 hk0 reflections. They refined 
the structure by standard Fourier methods, until the discrepaney 
factor for the 0kl zone reached 0.13. Our caleulation using their final 
parameters gave R = 0.16, which is higher, presumably because of 
the different temperature and scattering factors used. This model was 
used as a starting point for the least-squares analysis which was 
continued in the same way as for KVO, until R = 0.120. The hk0 data 
were not considered in this work. 

Synzöek and Hanıc determined the general temperature factor 
e-?® by the Wilson method on their original F? data and the F'(obs.) 
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data listed in their paper have already been divided by this factor. 
Since the numerical value of B used for this factor was not stated, 
an arbitrary temperature factor with B = 1.50 was applied to their 
F(obs.) data before starting the least-squares analysis. While this 
estimate probably is not very far from the actual value, the individual 


ns une 


Fig. 2 Fig. 3 


Fig.2. Final residual map for KVO,; contour interval 0.5 electron/Ä?, zero 
contour dotted, negative contours dashed 


Fig.3. Final residual map for NH,VO,, based on data of SYNnECEk and HANIC 
(1954); contours as in Fig. 2 


B values for each atom obtained in the analysis (enclosed in paren- 
theses in Table 5) have only relative significance. The lack of complete 
information on the temperature effect in NH,VO, does not interfere 
with the determination of the atomie locations, which is our primary 
concern. 

The AF residuals for NH,VO, were used to calculate a final residual 
map, which is shown in Fig.3. Unlike the case of KVO,, no significant 
features appear on this map at all. In particular, no appreciable thermal 
anisotropy is apparent about the nitrogen atom. It may be that the 
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hxko F(SH) 
o 20 11.4 
040 3.0 
060 11.1 
080 12.5 
0100 4.2 
0120 11.2 
0140 10.6 
0160 

oo01 15.1 
v 117 1.3 
021 8.7 
0 314 1.9 
o 41 7.0 
0.5.1 12.0 
0 61 9.6 
[Er Art 5.4 
o 81 5.9 
07797 2.5 
0101 4.7 
O1 () 
0121 4.3 
0151 {) 
0141 8.8 
0151 

0161 

0171 

o 02 17.4 
oi2 21 
o22 7.4 
9,32 2.8 
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052 6.2 
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DD 0 
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011 2 0 
0122 8.1 
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Table 4. Structure factors for NH,VO, 


F(SH) are F(obs.) as listed by Syn&öek and Hanıo (1954) (reoriented) 
Factors are k = 4,21 and ti = e-2# with B = 1.50 Ä2 
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7 


F(SE) ktr(sH) 


cale 

8.1 22.5 20.1 
6.4 16,5 - 14,2 
8.1 20.3 - 19.9 
3.6 8.9 10,0 
2.9 6,8 7.5 
2.4 5 - 3.2 
0 5.2 
Z 7.2 - 9.4 
7.6 - 9.4 

1.8 4.7 - 47 
8.9 21.6 22.6 
{) - 3.6 
0 - 0.2 
1.9 4.2 - 4.0 
9.3 202 - 18.0 
2.7 5.9 8.8 
9.8 20.8 19.1 
0 - 3.5 
4.2 8.0 - 9.4 
0 .6 
{) 3.8 
6.3 12.3 - 13.2 
() - 2,4 
0 3.2 
0 3.4 
4.1 7.6 9.3 


The following reflections 


with s>0.750 were recorded by 


Synecek and Hanic but were not 


included in our calculations, 


eo 09 0o\0,o 


1 
1 


Puresvere 
voonıoao 


4 

9.6 
8.3 
6.5 
3.7 
6.5 


* Asterisk indicates reflections not included in caleulations of diserepancy 
factor or least-squares analysis because of apparent extinction effects. 


ammonium ion in this structure is more constrained than the potassium 
ion in KVO,, because of the formation of hydrogen bonds. 

The structure amplitudes are listed in Table 4, which shows the 
F(obs.) values exactly as given by SyneicekX and Hanıc (1954), and 
also rescaled for comparison with our F(cale.) values. The parameters 
obtained by least-squares analysis for NH,VO,, together with their 
calculated standard deviations are shown in Table 5, compared with 


those of SYNECEk and HAaNnIc. 
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Table 5. Structure parameters for NA,VO; 
Space group Pmab; x, y and z in cycles, B in Ar. 
Temperature parameters (in parentheses) are relative only 


Atom Parameter This paper S&H* 
4Nind Yy 0.412 + 0.002 0.412 
DH z 0.937 + 0.005 0.936 
183 (1.61 + 0.54) 
4V ind Yy 0.1736 + 0.0004 0.174 
=} 2 0.4636 + 0.0011 0.465 
B (1.07 + 0.09) 
20, inc Yy 4 4 
20 2 0.578 + 0.004 0.578 
B (1.91 + 0.36) 
40, in. d Y 0.167 + 0.002 0.171 
«=4 2 0.123 + 0.005 0.128 
B (1.97 + 0.50) 
40, in d Yy 0.044 + 0.002 0.045 
24 2 0.572 + 0.006 0.585 
B (2.831 + 0.61) 
R (Okl) 0.124 0.16 


* SYNECEK and Hanıc (1954). 


Refinement of the erystal structure of KV0O, H,O 

A detailed structure analysis of this crystal has been published 
by CHRIST, CLARK, and Evans (1954). They refined the structure on 
the basis the intensities of 153 observed hk0 reflections and 206 ob- 
served hk1 reflections measured by multiple-film Weissenberg tech- 
niques, using MoX« radiation. After Fourier refinement, one cycle 
of least-squares analysis was applied to the coordinates of the oxygen 
atoms of the chain. As this stage R(hk0) reached 0.142 and R(hk1) 
was estimated to be less than 0.19. 

We have now completed least-squares refinement of this structure 
by machine as with KVO, and NH,VO,. The analysis was carried out 
in three stages. First, the hk0 data were analyzed for the four para- 
meters for each atom until no further changes were calceulated. Second, 
using these parameters, the hk1 data were analyzed until no further 
changes were indicated. Comparison of the results of the first and 
second stages showed significant differences. The results of the hk0 
analysis were considered less reliable because the atoms V and O, are 
sufficiently close in projection to cause interference with the least- 
squares analysis, especially as only the diagonal terms of the normal- 
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Table 6. Structure parameters for KVO,- H,O 


Space group Pnam; x, y and z in eycles, B in Ä2. 
For all atoms,z= 4 
EN RER EIER RETTEN TH BF UAFFRNERINER 


Para- This paper : 

Atom Zu C,C&E* (hko) Pr ne Final &,Ä 

v x 0.074 0.074 0.0740 0.0740 + 0.0004 0.003 
Yy 0.082 0.081 0.0810 0.0810 + 0.0002 0.003 
B (0.701) | 0.407 0.41 + 0.04 

K x 0.756 0.7563 | 0.7544 0.7554 + 0.0007 0.006 
Y 0.722 0.7219 | 0.7218 0.7218 + 0.0005 0.007 
B 2.54 2.08 2.35. 740.25 

O, x 0.995 0.994 0.990 0.992 -+ 0.0020 0.016 
Y 0.192 0.190 0.195 0.192 + 0.0013 0.018 
B 1.76 1.82 T80 20,34 

0, x 0.277 0.278 0.275 0.277 + 0.0018 0.015 
Y 0.096 0.097 0.097 0.097 + 0.0011 0.015 
B 1.98 1.12 1.50 +0.45 

0, x 0.959 0.963 0.963 0.963 + 0.0024 0.020 
Yy 0.953 0.952 0.952 0.952 + 0.0015 0.020 
B (3.44) 2.00 2.00 +0.34 

0, x 0.118 0.115 0.122 0.118 -+ 0.0022 0.018 

(4,0)| y 0.412 0.410 0.410 0.410 + 0.0014 0.019 
B 1.84 1.84 1,8424 033 


* CHRIST, CLARK and Evans (1954). 


equation matrix were calculated. Therefore, in the third stage, the 
parameters for V and O, were fixed at the values reached at the 
end of the second stage, and the hk0 data again analyzed to 
the limit. 

The parameters obtained for the other atoms at the end of this 
process were consistent with those obtained from the hk1 data. To 
reach this result, a total of 47 least-squares cycles were carried out, 
and it was felt that the average of the parameters obtained at the end 
of the second and third stages are the best that can be extracted from 
the available data. They are listed in Table 6, together with those of 
CHRIST, OLARK and Evans (1954). The differences between the two 
sets of data are small. Vanadium is bonded to the unlinked oxygen 
atoms O, and O, at distances, according to CHRIST et al., of 1.63 and 
1.67 + 0.02 A, respectively. The more accurate determination 
indicates corresponding distances of 1.65 and 1.67 + 0.018 A, showing 
that these bonds are equal in length to within the limits of error. "The 
bond angles O,—V—0O, and 0,—V—0, are also equal within the limits 
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of maximum probable error (128.9° + 1.3° and 124.8° + 1.3°, respec- 
tively), showing that the chain does very nearly have a plane of 
symmetry along its axis, as discussed by CHrisrt et al. (1954). Distances 
found for the water molecule with its oxygen neighbors suggest the 


presence of one hydrogen bond (2.78 A) 
with O, which had not been previously 
noted. 

The AF residuals were used to cal- 
culate a difference Fourier synthesis, 
which is shown in Fig.4. In this map, 
there is evidence that the vanadium 
atom has a higher, and the potassium 
atom a lower, average thermal motion 
than was assumed. This difference re- 
sults from the fact that the B values 
used in caleulating F(hk0) were not 
those appropriate to the hk0 data, but 
were a compromise between those found 
from the hk0 and hk1 data. In addition, 
the map shows a rather strong aniso- 
tropie thermal motion for the vana- 
dium atom, the direction of maximum 
vibration being approximately normal 
to the plane of symmetry of the meta- 
vanadate chain. The details in the 
vieinity of O, and O, are less clear cut, 
but are not inconsistent with the idea 
of a libration of the chain as a whole 


+ about its axis. There is also a much less 


Fig.4. Final residual map for 

KVO, : H,O, based on data of 

CHRIST, CLARK and Evans; 
(1954); contours as in Fig. 2 


pronounced anisotropie motion appar- 
ent for the potassium ion, with its direc- 
tion of greatest motion about 30° from 
the b axis toward the water molecule. 


Features of the metavanadate erystal struetures 
The vanadium-oxygen distances have been determined with a 
standard deviation of +0.01 A for KVO, and KVO,:H,0, and 
+0.02 A for NH,VO,. These distances and all other nearest-neighbor 
distances and some bond angles are illustrated in Fig.5 and listed in 
Table 7 for KVO, and NH,VO,, and in Fig. 6 and Table 8 for KVO, H,O. 


er 


ns 
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In comparing the results of KVO, and N H,VO,, it is found that the 
dimensions of the tetrahedral chain are practically identical in the two 
structures. There are some minor differences between the two in bond 
angles, but the vanadium-oxygen bond lensths are the same within the 
experimental error. This result is in accord with the principle that 
covalently bonded systems will tolerate strain in bond angles more 
readily than in bond lengths. 


—N 


—ay 


Fig.5. Interatomie distances in KVO, and NH,VO,; see Table 7. Numbers 
identify types of oxygen atoms as listed in Tables 3 and 5 


On the other hand, because of the different natures of the cations 
in each crystal, there are rather moderate differences in the overall 
structures, including the cell dimensions. The cations are surrounded 
irregularly by ten oxygen atoms at distances varying from 2.76 to 
3.45 Ä in KVO, and 2.85 to 3.40 Ä in NH,VO,. While there are several 
relatively short nitrogen-oxygen distances, they do not come near to 
any tetrahedral configuration around the ammonium ion, and it is 
not obvious where the hydrogen bonds, if any, lie. 

In the tetrahedral chain there are two types of vanadium-oxygen 
bonds. Within the tetrahedron, two bonds of one type extend to the 
oxygen atoms which link the tetrahedra together and have a length of 
1.81 + 0.01 Ä. Two other bonds of the second type extend to unlinked 
oxygens in the mirror plane. Although these are not erystallographic- 
ally related, they all have lengths of 1.66 + 0.01 Ä. The configuration 
of the chain is closely similar to that of the silicate chain in diopside, 
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Table 7. Interatomic distances in KVO, and NH,VO, 


Vectorsrefer to Fig.5. Dimensions and errors based on data given in Table 3and 5 


A V t KVO, NH,VO, 
toms ectors Ya | Kt | D,Ä | N 

Chain dimensions 
V-$@ A 1.66 + 0.010 1.67 —+ 0.03 
V—-0, B 1.65 + 0.010 1.65 — 0.03 
vV—-O, © (2) 1.81 + 0.010 1.80 + 0.03 
0, — 0, K 2.84 + 0.015 2.85 + 0.05 
0,— 0, L 2.86 + 0.015 2.82 + 0.05 
0, — 0, M 2.70 + 0.015 2.67 + 0.05 
O0, — 0, N 3.60 + 0.015 3.50 + 0.05 
0,—V-—0, AAB 109° + 0.8° 1075 + 2° 
0,-V7-0 CAB () 1 + 0.8° 108° + 2° 
0,—-V-—-0, CAA (2) 110° + 0.8° 11412 + 2° 
0, —-V-—-O, [0727 04 104° + 0.8° 108° + 2° 
V-0,—-V CNC” 143° + 0.8° 145° + 2° 
Cation coordination (M =KorN) 
M—O, D (2) 2.80 + 0.012 2.96 + 0.05 
M—O0, E 2.91 + 0.012 3.00 + 0.05 
M—O, F (2) 3.12 + 0.012 3.19 + 0.05 
M-—O0, G 2.76 + 0.012 2.85 + 0.05 
M—O0, H 2.79 + 0.012 3.06 + 0.05 
M—O0, ı! 3.16 + 0.012 3.40 + 0.05 
M-—O0, J (2) 3.45 + 0.012 2.85 + 0.05 
Interchain contacts 
en, pP 3.10 | + 0.015 3.40 + 0.05 
0,—0, Q 3.20 + 0.015 3.07 + 0.05 
0,—-0, R 3.48 + 0.015 3.21 + 0.05 
0, — 0, S | 3.62 + 0.015 4.47 + 0.05 
Cation-cation contacts (M = KorN) 
M—M 3.71 + 0.008 4.77 + 0.05 
M—-M U 4.24 + 0.008 3.66 + 0.05 
V—-V V 3.43 + 0.007 3.42 + 0.005 
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Table 8. Interatomic distances in KVO, - H,O 


Vectors refer to Fig. 6. Dimensions and errors based on data of Table 6 


Atoms Vectors | D,Ä &, Ä Atoms Vectors DA &,Ä 

Chain dimensions Cation coordination 

V—O, A 1.67 | +0.018]| K— 0, L 3.43 | + 0.019 

V—0, B 1.65 | +0.018| K— 0, M 3.56 | + 0.019 

V—-O0, (6) 1.97 | +0.018| K— 0, N (2) | 3.09 | + 0.019 

V-—-O0, D(2) | 1.93 | #+0.018]| K—O, P«2) | 2.76:.| # 0.019 
K—O0, Q-(2) 172.78 71=2:0.019 

0, — 0, E 2.65 | +0.024| K— O0, R(2) 2.97 | + 0.019 

0,— 0, F 3.23 | + 0.024 

0, — 0, @G 3.27 | + 0.024 | Water coordination 

O0, — 0, H 2.77 | +0.024| 0, — 0, S 3.26 | + 0.024 

0,— 0; J 2.71 + 0,024 | 0, — 0, AR 3.62: | + 0.024 

0, — 0, K 2.34 | + 0.024 | 0, — 0, U 2.78 | + 0.024 
0,— 0, V 3.13 | + 0.024 

0,-V-0Q0,| AB 106.0 1 +1.3° 1 0,—O, W 3.34 | + 0.024 

0,—-—V-0, AC 128.9 | + 1.3° 

0,—-V-—0, BC 124.8 | +1.3° | 9, —O, Y: 3.27 | + 0.024 

0, —V—-0, AD 98.6 | + 1.3° 

0,-V-0,| BD 100.7 | +1.3° | Cation cation distances 

0,—V—0, CD 73.81 #130 I K=-K Z 4.168 | + 0.009 

0,—V—0, DD 147.5| +1.3° | V—-V 3.116 | + 0.005 


Fig.6. Interatomie distances in KVO, : H,O; see Table 8. Numbers identify 
types of oxygen atoms as listed in Table 6 
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with the bonds on the linked oxygen bent at an angle of approximately 
144° (143° in KVO,, 145° in NH,VO, and 141° in diopside). In the 
silicate chain, all the tetrahedral bonds are nearly equal in length and 
in character, in contrast to those in the metavanadate chain. The 
asymmetry of the vanadium tetrahedron must result from the tendeney 
of vanadium to form multiple bonds with oxygen, as described below. 

The five-coordinated chain in KVO, : H,O has a close relationship 
to the tetrahedral chain. Here there are also two bonds to unlinked 
oxygen atoms of length 1.66 + 0.01 A, identical with those in KVO, 
and NH,VO,. The angle between these bonds is also constant, 108° +1° 
for all three structures. There are two bonds to linked oxygen atoms 
similar to those in the tetrahedral chain, but longer, 1.97 + 0.01 A, 
A fifth bond is introduced between these on the mirror plane of length 
1.93Ä. The linked oxygen atoms are bonded to two vanadium atoms 
at an angle of 148° which is close to the angle of 144° in the tetrahedral 
chain, and to a third vanadium atom at angles of 106 ° to the other two. 
In this arrangement, the five-fold chain conforms very closely to a 
mirror plane (non-crystallographic) containing the chain axis, while 
allowing proper bond angles on the linking oxygen atoms. 


Bonding in vanadates 


Three types of coordination are now known to be characteristie of 
quinquevalent vanadium with oxygen: tetrahedral, trigonal bipyra- 
midal, and square pyramidal. The metavanadate structures considered 
in this paper are examples of the first two. An excellent example of the 
last is the compound K,V,O,, (Byström and Evans, 1959), in which 
both tetrahedral and square-pyramidal coordination is present. In 
quinquevalent vanadium, the 3d shell is empty, but near enough to the 
4s and 4p orbitals to permit hybridized bonding characteristic of a 
transition metal. We may qualitatively account for the observed co- 
ordination configurations in this way. 

In a tetrahedral environment it has been shown (GRIFFITH and 
ORGEL, 1957) that the d shell is split so that the d, orbitals have a 
higher energy close to the 4s and 4p shells. Therefore it may be ex- 
pected that the three d, orbitals may form a hybrid for bonding of the 
d;s type, which has a tetrahedral configuration. The d? orbitals may 
play an additional röle in the formation of x bonds about two of the 
tetrahedral o bonds, thus accounting for the severe shortening of these 
bonds which is observed. A similar situation holds for the trigonal- 
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bipyramid arrangement, which is now formed from a d’sp configura- 
tion. Again, the observed shortening of two of these hybrid bonds 
indicates that the d, orbitals are also involved in x bonding. 

In the square pyramid coordination environment, the energy split- 
ting of d} and d} is reversed. Thus we may expect a d,sp? hybridiza- 
tion which is consistent with the observed coordination. In this case, 
one d, orbital may be used to shorten the apical bond length, as is fre- 
quently observed. In this case especially. the degree of mixing of the 
hybrid is apparently rather sensitive to the surrounding crystal field, 
so that considerable variation in bond length is observed. 

At this stage, the character of a given bond may be estimated 
empirically by means of the logarithmie relation between bond length 
and bond number introduced by PAuLING (1947): 

D„- Dı = — 2klogn. 
In a paper on the crystal structure of ammonium diehromate, BystRöM 
and WILHELMI (1951) used this relation to analyze the bonds in the 
V,O, structure (BYSTRÖM, WILHELMI and BROTZEN, 1950). They found 
that a distribution of bonds consistent with the valency of vanadium 
could be expressed by this formula if the constants are taken as 
k = 0.39 and D, = 1.77 A. We have tested this hypothesis further 
on the metavanadates described in this paper, and also on a number 
of other published structures. The results are shown in Table 9. The 
constants given by BysTRöm and WILHELMI gave rather high values 
of &n for the three metavanadate structures reported herein. By in- 
creasing the single bond length D, to 1.81 Ä, values much closer to the 
theoretical figure (5) were obtained, as shown in the table. Recently, 
in a survey of various tetrahedral oxygen complexes, HAnıc (1956) 
conceluded that the vanadium-oxygen single bond length is 1.79 Ä 
and the double bond length is 1.565 Ä. His estimates are in good 
agreement with ours, considering the fact that he had to base his 
conclusions on fewer structure data of poorer quality than we now 
have available. Table 9 indicates, in fact, that the more accurate the 
bond data are, the closer does &n come to the expected value. Since 
the error ofthe bond number determination An is given by 
An — 3n AD 

it is apparent the estimation of high bond numbers requires very 
accurate bond length information. 

The distribution of bonds in the metavanadates as given by this 
method is quite satisfactory both in terms of the charge distributions 
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Table 9. Estimates of bond distributions in various vanadium-oxygen 


crystal structures 


n and In (observed) obtained by the formula: D, — 1.81 = — 0.78 log n, 
where n = bond number, D,„ = bond length 


zn 
ar = WY observed | expected 2 
KVO, 1.66 1.50 
1.65 1.53 
1.81 1.00 (2) | 5.08 5.00 
NH,VO, 1.67 1.45 
1.65 1.53 
1.80 1.02 (2) 5.02 5.00 
KVO, - H,0 1.67 1.45 
1.65 1.53 
1.97 0.62 
[ 1.93 0.70 (2) 5.00 5.00 
YO Vet 1.60 1.82 1 
1.78 1.08 
1.88 0.69 (2) 
2.06 0.48 
2.86 0.05 4.81 4.83 
BUVIO VS 2 1.64 1.61 1 
1.72 1.11 
1.88 0.69 (2) 
2.36 0.20 
2.10 0.43 4.73 4.83 
LVO e8 1.59 1.87 1 ) 
1.96 0.64 | 
1.88 0.69 (2) 
1.99 0.58 
2.26 0.27 4.74 4.83 
V,0, 1.54 2.18 2 
1.77 1.10 
1.88 0.80 (2) 
2.02 0.54 
2.81 0.05 5.47 5.00 
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Table 9 (Continued) 
BE 2 BE te er a ein Det an a 5 


Crystal DA n an Bef. 
observed | expected 
[et  — 
207:29,0 1.65 1487 3 
2.30 0.24 
2.02 0.54 (4) 3.97 4.00 
2.052,07 3E50 1.82 0.98 3 
(häggite) 1.97 0.63 (2) 
2.01 0.55 (2 
2.06 0.48 3.82 3.50 
V,0, : H,0 1.94 0.68 4 
(montroseite) 1.96 0.64 (2) 
2.10 0.43 (3) 3.25 3.00 
References: 


1. WaApsrey (1957). 

2. Byström, WILHELMI and BroTzEn (1950). These authors, using the ' 
formula D, — 1.79 = — 0.78 log n, obtained values of n = 2.0, 1.0, 0.73, 
0.50 and 0.03 respectively, and In = 4.96. 

3. Evans and Mrosz (1958). 

4. Evans and Mrose (1955). 


and the hybrid-orbital configurations discussed earlier. The valence 
sums on the oxygen atoms which link the vanadium atoms together in 
the chain are 2.00, 2.04, and 2.02 for KVO,, NH,VO,, and KVO, : H,O, 
respectively. In all three, the two unlinked oxygen ligands are identical 
in length within the experimental error (1.66 + 0.01 Ä) and have a 
bond number of 1.50 + 0.05. These bonds, as suggested earlier, must 
therefore be enhanced by r bonding, making use of the d, orbitals not 
used in d?sp hybridization. 


Summary 

The crystal structures of the metavanadates KVO,, NH,VO, and 
KVO, : H,O have been refined by the method of least-squares. Vana- 
dium-oxygen bond lengths have thereby been determined with an 
accuracy of + 0.01Ä. In the tetrahedral chains of KVO, and NH,VO,, 
the four bonds in one tetrahedron are of two kinds: that to the linked 
oxygen atoms is 1.81 Ä; that to the unlinked oxygen atoms is 1.66 Ä. 
In the trigonal bipyramidal chains in KVO, : H,O, the unlinked oxygen 
bonds are also 1.66 Ä, the two linked oxygen bonds analagous to those 
18* 
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in the tetrahedral chain are increased to 1.97 Ä, and a fifth (linked) 
oxygen bond added of 1.93 Ä. The dimensions of the chain in KVO, 
and NH,VO, are virtually identical. 

The various coordination properties of quinquevalent vanadıum 
with oxygen have been interpreted in terms of a d}s hybrid for the 
tetrahedral, a d?sp hybrid for the triangular pyramidal, and a d,sp? 
hybrid for the square-pyramid configurations. In each of these, certain 
bonds may be shortened by the formation of x bonds with remaining d 
orbitals. An estimate of the order of a vanadium-oxygen bond is 
gained from Paurine’s logarithmic formula, with a proportionality 
factor k = 0.39 and a single-bond length of D, = 1.81Ä. With this 
empirical relation, valence sums for the vanadium atom in accurately 
determined structures are close to the expected value and support the 
formation of x bonds, in accord with the qualitative orbital picture. 
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Auszug 


Es wird die Verwendung von Absorptionsfiltern nach Ross zur genauen 
Messung der Intensitäten der an Flüssigkeiten, Gläsern und amorphen festen 
Körpern gestreuten Röntgenstrahlen diskutiert. Die Beziehung zwischen den so 
gemessenen Intensitäten und den theoretisch berechneten Intensitäten der 
kohärenten und der inkohärenten Streuung wird abgeleitet. 


Abstraet 


The use of balanced filters for the accurate measurement of the intensity 
of x-rays scattered by liquids, glasses and amorphous solids is discussed. A 
derivation is made of the relationship between this observed intensity and the 
theoretically caleulated intensities of the coherent scattering and the incoherent 
scattering. 


1. Introduetion 

X-ray scattering from liquids, glasses, and amorphous solids is of 
low intensity, and if atoms of the lighter elements are present, a sub- 
stantial fraction of this may be incoherent (Compton) scattering, parti- 
cularly at high values of (sin 0)/A. In the study of such materials, it is 
often desired to make a comparison between theoretically caleulated 
and experimentally observed intensities. It is, therefore, essential to 
know accurately how the caleulated contributions of the coherent 
scattering and the Compton scattering are related to the total observed 
intensity. 

Compton scattering is produced by the collision of ineident x-ray 
quanta with loosely bound (valence) electrons; it has a band of wave- 


* Contribution no. 60 — 17. 
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lensths all of which are longer than the wavelength of the incident 
radiation. The wavelength of the peak of the incoherent band is given 
by! 

2h 
MC 


Arne Zr Ach Br sin? 
where A,.n is the wavelength of the primary radiation and 9 is the 
Bragg angle. 

In order that the measured intensity may be due only to unmodified 
diffracted x-rays and modified Compton scattering, and not to diffuse 
scattering from general radiation, it is usual to employ a crystal- 
monochromated primary beam. Even this, however, will normally 
contain harmonies. Commercially obtainable counter diffractometers, 
the use of which greatly simplifies the accurate measurement of inten- 
sities, are not readily adapted to produce and utilise erystal-mono- 
chromated radiation. As, in addition, such radiation is always of a 
fairly low intensity, it is preferable to use balanced (Ross) filters?. 
These consist essentially of two elemental metal foils, usually of adja- 
cent atomie numbers, having equal transmission factors for all wave- 
lengths except over a small wavelength range, known as the pass band, 
within which lies the characteristice wavelength of the radiation being 
used. The difference between the intensities recorded using each of the 
two filters in turn is thus due only to the wavelengths lying within this 
pass band. Such filters have the advantages of transmitting a much 
higher net intensity than does a erystal, and of eliminating the presence 
of harmonies. They do, however, transmit & band of wavelengths 
instead of a single wavelength, but this band may be quite small, as in 
the case of nickel-cobalt filters used to isolate CuK« radiation: the pass 
band width of these is just over a tenth of an Ängström. Ideally, for 
perfect monochromation, erystal-refleeted radiation in conjunction 
with balanced filters should be used. 

Although it is known that absorption coefficients vary a8 the cube 
of the wavelength of the transmitted radiation, it might be at first 
thought that the change in the coefficient due to the longer wavelength 
of the Compton scattering would be negligible. It will be shown, how- 
ever, that this is not so, and that the increase in the absorption coeffi- 
cient accounts for appreciable differential absorption of the modified 
radiation. 

ı Artuur H.Compron and Samuver K. ALLISON, X-rays in theory and 


experiment. Van Nostrand Co., New York (1935), p. 233. 
2P.A. Ross, Polarisation of x-rays. Physic. Rev. 28 (1926) 425. 


280 H. A. McKınstey and M. A. SHORT 


2. The use of balanced filters 

A considerable amount of work has been carried out in the past on 
the efficieney of monochromation of the balanced-filter method, and on 
the optimum thicknesses for such filters. Somewhat less attention, 
however, appears to have been paid to the experimental technique 
aspect. There are four main things to be considered: the position of the 
filters, their thieknesses, the method of balancing, and their composi- 
tion. 


NaCl crystal set forCuK., Fefoil 7O5cps, tube 


Ist order 16 kvp 
N 75 ma. 
; X-ray 
741cpS 7°beam 


ER slit 
; OR Soller slit 


N >——0,1° receiving slit 


Fe foil 
1032cps ” 
Fe foil 


1825 
za fitter-holder (empty) 


proportional counter 


SCALETMIEN 


Fig. 1. The effect on the eounting rate of the fluorescence due to one 0.001 inch 
iron foil when placed at different positions in the x-ray beam 


It appears from the literature that Ross filters have been used both 
in the x-ray beam incident upon the specimen and in the beam re- 
flected by the specimen. Experiments show, however, that it is, for 
two reasons, essential to put the filters in the primary beam. Firstly, 
the placing of the filter with the higher-wavelength absorption edge 
(for example, cobalt in a nickel-cobalt balanced-filter system) in the 
secondary beam gives rise to a large amount of fluorescent radiation, 
some of which is counted by the detector. The quantitative significance 
of this effect can be demonstrated by measuring the counting rates 
produced by placing a thin iron? foil at different points in turn in the 


° It is more convenient to use iron since thin cobalt foil is not readily ob- 
tainable. 
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path of a beam of erystal-reflected CuK« radiation. The results of such 
an experiment are shown in Fig.1, from which it can be seen that the 
counting rate is higher when the foil is in the reflected beam due to its 
fluorescence, and increases rapidly as the foil is placed nearer the 
counter. 


amorphous carbon 
at 79° 20 


Ni foil—— 


230. cps 


balanced filters 
Soller slit 


Ni foil 


229cps 
> 03°receiving slit 


filter-holder (empty) 


proportional counter 


ScAarEiell: 


Fig. 2. The effect on the counting rate of the differential absorption due to the 
Compton scattering by one 0.0007 inch nickel foil when placed at different 
positions in thex-ray beam 


Secondly, ifthere isa substantial fraction of incoherent scattering in 
the reflected beam, the increase in the incoherent-scattering absorption 
coeffieient of the filter with the lower-wavelength absorption edge (for 
example, nickel in a nickel-cobalt balanced-filter system) due to the 
wavelength shift of this scattering, is suffieient to significantly lower 
the relative intensity of the Compton scattering. The magnitude of this 
effect can be shown by observing the counting rate obtained on insert- 
ing a thin nickel foil first in a primary beam of copper radiation incident 
upon an amorphous-carbon reflector (which may be expected to pro- 
duce a substantial amount of Compton scattering), followed, in turn, by 
inserting the same foil in the secondary beam. The counting rates 
observed in such an experiment are shown in Fig. 2, from which it can 
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be seen that, in this particular case, approximately 3°/, of the reflected 
radiation is lost by placing the nickel foil in the secondary beam. This 
differential absorption could be allowed for analytically, since the 
fluorescence from this filter is insignificant. 

Both of these factors can be overcome simultaneously by plaeing 
the balanced filters in the primary x-ray beam, although in this posi- 
tion flourescence from the specimen itself is not eliminated. As the first 
consideration is normally of overwhelming importance, however, it is 
essential that any possible sources of flourescence, such as iron or 
cobalt in the speeimen (in the case of copper radiation), should be 
removed. 

The thicknesses of Ross filters have been discussed, inter alia, by 
KIRKPATRICK? and by SOULES, GORDON and SHAW°. KIRKPATRICK 
derived the expression 


eu (&) 
TER? 1077 


for the optimum thickness, where u, and u, are the linear-absorption 
coefficients of one of the foils at the absorption edge. For nickel-cobalt, 
t is approximately 0.00027 inch. KIRKPATRICK also suggested the use 
of an additional thin foil of aluminium, for example, in conjunction 
with the higher-wavelength absorption-edge filter to equalize the 
heights of the two absorption edges, which are, in fact, very slightly 
different. SOULES et al.’ have derived an expression for the thieknesses 
of the filters designed to give the best accuracy when used for the study 
of low-intensity scattering. For nickel-eobalt, their equation gives a 
thickness of about 0.00044 inch. 

In balancing two such filters, the aim is to adjust their effective 
thicknesses so that their absorption factors are the same for all wave- 
lengths except those lying within the pass band. Perfect balance 
cannot be achieved over the whole spectrum, and it is usual to balance 
the filters at a K’ line. Strietly monochromatic radiation must be used, 
and this may readily be obtained by reflection from a crystal at a 
suitably low x-ray tube voltage, for example, 17.3kVp for CuKß 
radiation. Higher voltages introduce harmonics. The balance should 
then be tested at a lower wavelength, corresponding approximately to 


* PAUL KIRKPATRICK, The theory and use of Ross filters. Rev. Sei. Instr. 10 
(1939) 186—191; 15 (1944) 223—229. 

5 JACK A. SOoULES, WıLLıam L. GoRDoN and C.H. Spaw, Design of dif- 
ferential x-ray filters for low-intensity scattering experiments. Rev. Sci. Instr. 
27 (1956) 12—14. 
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the intensity peak of the white radiation, and again at a wavelength on 
the other side of the pass band. In both cases the tube voltage should 
be adjusted to give strietly monochromatie radiation. Using this 
procedure, the following results, which may be regarded as typical, 
were obtained in balaneing cobalt® and nickel filters: 


wavelength N 1.392 Ä 1.651 Ä 
unbalance 3% 3% + 


It has been assumed, above, that elemental-metal foils are always to 
be used as filters. While the pure metal is obviously the most satis- 
factory from the x-ray standpoint, it is not always possible to obtain 
readily the element in the form of a thin metal foil. For example, the 
thinnest cobalt foil available commereially in the U.S.A. is 0.001 inch, 
and this is considerably thicker than that recommended by SOoULES 
et al®. Cobalt oxide bound in a plastic base is available commercially in 
a suitable thickness, and could presumably be used in conjunction with 
nickel oxide in a similar base. Experiments show, however, that this 
cobalt oxide cannot be used in conjunction with nickel metal. It is 
found that if the two are balanced at the CuKXPß peak, the filters are 
some 20°/, out of balance on the hish-wavelengsth side of the pass band. 
In these circumstances it would probably be just as efficient to use iron 
foil in conjunetion with the nickel, resulting in a wider pass band 
(about !/, Ä), but good balance at other wavelengths. 


3. The intensity of the seattered radiation 

The total intensity of the scattering originating within the specimen 
is the sum of the coherent and the incoherent scattering, and is directly 
proportional to the total caleulated intensity. It isnecessary toestablish 
a relation between these individual coherent and incoherent intensities 
and the net observed intensity — that is, the intensity difference 
obtained using the two balanced filters. As a basis for the calculation, 
the following experimental arrangement is considered: 

A thick flat specimen is centered on a conventional x-ray diffracto- 
meter, equipped with beam slit, Soller slit, and receiving slit. The appa- 
ratus is operated in air, at room temperature, and with balanced filters 
in the primary beam. The scattered radiation is detected by a pro- 
portional counter. 

The intensity of the scattering is reduced by absorption in the 
specimen, the air, and the beryllium window of the counter, by the 


6 Prepared by Mr. G. W. BusH by electrolytie deposition on stainless steel. 
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effieieney of the counter, and by the polarisation factor. As the theo- 
retical intensities for non-erystalline materials are usually evaluated 
using a radial-distribution function, the Lorentz factor is not intro- 
duced. 

Now if u is the linear-absorption coefficient for the coherent radia- 
tion, then the coefficient for the Compton scattering is given by 


Kine — Fe I; 
where B = Ancl/Acoh 


and the error introduced into the intensity of the Compton scattering 
by ignoring the change in the absorption coefficient is thus a factor of 
exp [— ut (B® — 1)] for each absorbing medium. It will generally be 
found that the value of this factor for an individual absorber is close to 
unity, but the cumulative effect due to the presence of a number of 
absorbers is significant. 

The absorption and other factors for the coherent scattering and the 
incoherent scattering for the media listed above are given, where 
applicable, in terms of u, the coefficient for coherent scattering, in 
Table 1. From this table it can be seen that the net observed intensity 
(that is, [9° — 120°) is given by 


obs __ 
I > ze 


Zen " [1 — exp = 2u,t,/sin 0))/2u,] "exp (— Kata) ‚exp (ut) SIR ; P(6) 
+ Iine [1 — exp (— ust,(1 + BP) /sin 0))/u, (1 + B°)]- exp (— u.t,B®) 
"exp ns KutuB?) : Eine E P(0) 


Table 1. Intensity-correction factors 


Source | Factor for Icon Factor for I;jne 
1 —exp | 2 Ha “| 1—exp ei fe ji Re 2 
Absorptioninspecimen (s) a. En? 
au, %(1-+ B?) 

Absorption in air (a) exp (—4ula) exp (—u.t,B°) 
Absorption in counter 

window (w) EXP (Hl) | exp (—u,f.B®°) 
Counter efficieney Ereoh Eine 
Polarisation factor P(®) P(6) 


Icon and Ijne are the actual intensities of the coherent and incoherent x-Tay 
scattering arising from within the specimen. 
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where 7, and /,. are the actual intensities of the coherent and in- 
coherent x-ray scattering from within the speeimen. This expression 
may be rewritten as 


K 120) i (1 — exp ne 2u,t,/sin 9))] = 165 + A [1 u &(0)] 


where 
L00)= 


2/(1+4B°)- [1 —exp (— ut, (1+ B°)/sin6)]- exp[— pata (B—1)]- exP[— Auto (B? —1)]- Eine) ech 
[1 = exp (— 2 7,1,/sin0)] 


and K is a constant for a particular specimen given by 


K = (2u,/Eeon) * CZP (Wola + Kuba): 


«(0) is thus a fractional measure of the error introduced into the 
intensity of the Compton scattering by neglecting the change in the 
absorption coefficient due to its longer wavelength. It can readily be 
evaluated for given values of u, t, Aand 6. In any particular experiment, 
u,t and A are fixed, and «(®) is thus a function of 0 only. 

Some sample values of «(0), compiled for a General Electrie XRD-3 
diffractometer, for two values of A and four values of u,‚t, are given in 
Table 2. From this table it can be seen that errors of up to 10°/, in the 
relative intensity of the Compton scattering may be introduced if this 
correction is ignored. 


Table 2. Calculated values of «(0) as a function of 0, } and ut, 


Radiation MoKa, Acon = 0.711 Ä CuKa, Acon = 1.542 Ä 
Value of ust, 6=0° 30° 05° 90 = _ 30 60° ° 90° 
0.1 0 0.008 0.023 0.026 0 0.011 0.015 0.019 

(0) (0.035) (0.054) (0.066) 

1.0 0 0.027 0.067 0.085 0 0.019 0.032 0.047 

(0) (0.043) (0.071) (0.093) 

10 0 0.029 0.085 0.112 0 0.020 0.041 0.061 
(0) (0.044) (0.079) (0.106) 

10 0 0.029 0.085 0.112 0 0.020 0.041 0.061 
(0) (0.044) (0.079) (0.106) 


This table has been calculated taking t, = 14.6 cm as in the G.E. XRD-3 
diffraetometer, t, = 0.067 cm asinthe G. E. SPG-1 counter (beryllium window), 
and the ratio Eeon/Eine as 1. The values of «(h) given in parentheses are 
those which would be applicable if it were possible to place the balanced filters in 


the secondary beam. 
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[It is of interest to note that had the balanced filters been placed in 
the secondary x-ray beam and the effect of fluorescence ignored, an 
additional factor of 

exp (— 1 B?) — exp (— Mas B°) 
exp (— A181) —eXP (— Mate) 


would have to be included in the expression for 1 — «($) to account for 
the differential absorption of the Compton scattering in the lower 
wavelength absorption edge filter (filter 1). Using the values of t, and 
t, given by SoULE et al.? for nickel-cobalt balanced filters, the higher 
values of «(0) given in parentheses in Table 2 would have to be used. ] 

It is thus apparent that if the net observed intensity is to be com- 
pared directly with the theoretically calculated intensity, the latter 
must be evaluated from 


the th 
Meins, Tr (1 5 «) ea 


If, on the other hand, it is desired to compare /{"%Y with the 
observed intensity, only a fraction, viz. (1—«), of the incoherent 
intensity must be subtracted from the observed intensity. 
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Abstract 


When deposited by sublimation or cerystallized from solutions «-glycine 
(CH, - NH, -COOH) shows oriented growth on polished quartz faces that have 
been activated by etching with hydrofluorie acid. The identity of the sublimate 
with the original substance was proved by means of paper chromatography and 
x-rays. The laws governing the overgrowth were studied optically and with the 
x-ray diffractometer. «-Glycine makes contact by its faces (120) and (031) with 
the (1010), (1011) and (0001) faces of quartz. More rarely (010) was found in con- 
tact with ‚(1011) and (0001) of quartz. Misfits remain within the known 
limits of tolerance. The investigation of molecular details in the planes of 
intergrowth provides an explanation for the one-sidedness of certain orientations 
in which the antiparallel positions were lacking. No effects of enantiomorphism 
were observed and both faces of the enantiomorphie pair (120), (120) of glyeine 
were found growing on the same asymmetric face of quartz and in the same 
orientation irrespective of the right or left character of the supporting quartz 
erystal. This shows the predominance of one-dimensional structural analogies. 


Auszug 


Bei Abscheidung durch Sublimation und aus Lösungen wächst «-Glyein auf 
polierten und durch Flußsäure-Ätzung aktivierten Quarzflächen orientiert auf. 
Die Identität des Sublimats mit der Ausgangssubstanz wurde papierchromato- 
graphisch und röntgenographisch nachgewiesen. Die Verwachsungsgesetze 
wurden optisch und röntgen-goniometrisch festgelegt. 

«-Glyein CH, : NH, : COOH wächst auf Quarz-(1010), -(1011) und -(0001) 
mit (120) und (031), auf Quarz-(1011) und -(0001) seltener auch mit (010) 
orientiert auf (mit Abweichungen innerhalb bekannter Toleranzgrenzen). Die 


* Teil einer Dissertation, eingereicht im Januar 1957 bei der Mathematisch- 
Naturwissenschaftlichen Fakultät der Universität Münster (Westf.). 
** Jetzt München, Universitäts-Institut für Kristallographie und Mine- 


ralogie. 


288 K.-F. SEIFERT 


Betrachtung molekularer Einzelheiten in den Verwachsungsebenen erlaubte 
unter anderem die Deutung der Einseitigkeit gewisser Orientierungen (wobei 
die antiparallelen Stellungen nicht auftreten). Das Ausbleiben von Enantio- 
morphie-Effekten beweist ein Überwiegen eindimensionaler Strukturanalogien: 
Beide Flächen eines enantiomorphen Flächenpaares Glycin-(120), -(120) wachsen 
auf der gleichen asymmetrischen Trägerfläche, und zwar sowohl auf Rechts- als 
auch auf Links- Quarz in gleicher Orientierung. 


Einleitung 


Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen einer Reihe von Gemeinschafts- 
arbeiten, die sich mit der Entstehung der Silikose beschäftigen. 

Um zu einer Kausalerklärung der Silikose zu gelangen, forderte die von 
H. SEIFERT und R. JÄGER seit 1949 entwickelte „Theorie der Oberflächen- 
aktivität der Stäube‘ (G. WorRTH und E. SCHILLER, 1954) allgemein, die Grenz- 
flächenvorgänge an den kristallinen Staubpartikeln auf kristallstruktureller 
Grundlage zu betrachten. Die vielfältigen Adsorptionsversuche an Pulvern 
mit dem Ziel, die Oberfläche der Staubteilchen physikalisch-chemisch zu 
charakterisieren, müßten also durch Reaktionsstudien an definierten Grenz- 
flächen von Einkristallen ergänzt werden. 

Daran schließt sich eine spezielle Arbeitshypothese: An der kristallinen 
Grenzfläche der in die Lunge gelangten Staubpartikel finden struktur-spezifische, 
das heißt strukturell bedingte und strukturgelenkte, adsorptive Grenzflächen- 
prozesse mit Komponenten des biologischen Milieus statt. 

Ein erster Hinweis auf die für Silikosebefall behauptete lenkende Wirkung 
des anisotropen Potentialfeldes der Oberflächen (metrische und energetische 
Faktoren) konnte durch die Erzielung orientierter Kristallabscheidungen von 
einfachen Aminosäuren auf Quarz gegeben werden (H. SEIFERT, 1953, 1955). 
Im folgenden werden die orientierten Aufwachsungen von «-Glyecin auf verschie- 
denen Flächen von Quarz kristallmorphologisch und kristallstrukturell be- 
schrieben und gedeutet. Über Aufwachsungen auf Schichtsilikaten wurde bereits 
berichtet (H. SEIFERT und K.-F. SEIFERT, 1958). 


1. Erzeugung der orientierten Aufwachsungen 
Die Trägerflächen 


Die Quarzflächen (1010), (1011), (0111) wurden gewonnen durch 
Herausschneiden von Platten parallel den natürlichen Begrenzungs- 
flächen. Die Schnittlage der Basisplatten (0001) wurde konoskopisch 
kontrolliert. Die geschnittenen Flächen wurden je 40 Minuten mit 
Karborund 400 und/oder 800 (Elektroschmelzwerk, Kempten) auf 
einer rotierenden Glasscheibe geschliffen, weitere 25 Minuten auf einer 
ruhenden Piceinscheibe mit Karborund 1200 feingeschliffen und mit 
Tonerde (Nr. 1 von Dujardin) auf der Piceinscheibe 20 bis 30 Minuten 
poliert. Trotz ihres hohen Glanzes weisen diese Flächen noch Uneben- 
heiten von einigen Zehntel u auf. Das entnehme ich einer freundlichen 
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Mitteilung von Herrn Dr. R. Bunt, dem es nicht gelang, auf den so 
behandelten Platten Vielstrahl-Interferenzen nach ToLAnsKY zu er- 
zielen. Für eine Reihe von Versuchen, insbesondere zum sicheren Aus- 
schluß auch ‚elektrischer‘ Zwillingsgrenzen, konnte für piezoelek- 
trische Zwecke ausgesuchtes Kristallmaterial von Steeg und Reuter, 
Bad Homburg, verwendet werden. 

Unmittelbar vor dem Aufwachsversuch wurden die Quarzflächen 
20 bis 60 Sekunden in konzentrierter Flußsäure geätzt. Diese Ätzung 
legt noch keine Schleifsprünge nach den bevorzugten Bruchflächen 
(1011) frei, jedoch werden Polierkratzer bereits deutlich sichtbar. Nach 
gründlichem Abspülen mit fließendem Wasser, Schwenken in Alkohol, 
zuweilen auch Abtupfen konnte die Platte bedampft werden. — Für 
Kontrollversuche an natürlichen Quarzflächen mußte einige Stunden 
mit konzentrierter Flußsäure geätzt werden, ehe sich brauchbare 
Orientierungen erzielen ließen. 

Es konnte nicht entschieden werden, ob nicht Spuren von. Fluß- 
säure an der Quarzoberfläche adsorbiert bleiben; selbst eine dicht- 
gepackte monomolekulare Haut von Fluor-Ionen auf isotroper Fläche 
von 1 cm? enthält erst 1,6 - 101° Ionen und wiegt 0,05 y. 


Das Sublimationsverfahren 


Orientiertes Aufwachsen wurde vorzugsweise durch Sublimation 
erzielt, anfangs nur molekularstrahlähnlich im Feinvakuum (Versuchs- 
serie V) bei einem Luftpartialdruck von 1 bis 5 : 10°? Torr (Kompres- 
sionsmanometer, rotierende Ölpumpe mit Abscheider und Kühlfalle 
mit CO,-Schnee-Alkohol-Aceton-Mischung). Auffänger und Ofen 
konnten getrennt geheizt, ihr Abstand (— 5—12 mm) verändert wer- 
den. Die Temperaturanzeigen von Fe-Konstantan-Thermoelementen 
wurden nach Schmelzpunktsbeobachtungen von Eichsubstanzen bei 
normalem Luftdruck korrigiert. Es bleibt eine Unsicherheit durch die 
im Vakuum veränderte Wärmestrahlung. Die üblichen Versuchs- 
bedingungen sind 130 bis 170°C im Ofen, 100 bis 80°C am Auffänger; 
Aufdampfzeit zwischen 30 Sekunden und einigen Minuten. Ein aus- 
schwenkbarer Schirm soll anfangs die erste Fraktion des Sublimanden 
abfangen, am Schluß ein sofortiges Ende des Sublimationsvorganges 
herbeiführen. Gleichzeitig wird mittels Wasserdurchflusses das Präpa- 
rat gekühlt und ein Verdampfen des Sublimates verhindert. 

Später wurden auch Sublimationen in Luft (Versuchsserie L) auf 
einem Mikroskop-Heiztisch nach WeyGAanD (Leitz) ausgeführt. Der 
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Auffänger schließt hierbei den Dampfraum nach oben fast völlig ab. 
Der Sublimationsweg beträgt 1 bis 3 mm. Auf dünnen Platten kann 
das Aufwachsen mit dem Mikroskop verfolgt werden. Die Temperatur- 
angaben des in der tiefer liegenden Heizkammer befindlichen Queck- 
silber-Thermometers wurden nach Schmelzpunktsmessungen von 
Eichsubstanzen am Verdampfungs- und Auffängerort korrigiert. 

Glyein beginnt in mikroskopischen Mengen bei etwa 140 °C zu subli- 
mieren. Es wurde bei wenig höherer Temperatur sublimiert, zwischen 
150 und 160 °C. Im üblichen Versuchsverlauf hatte dann der Auffänger 
während des Aufheizens eine Temperatur von 120 bis 130 °C angenom- 
men. (Jedoch orientierten auch kalt aufgelegte Träger deutlich; die 
reichliche Keimbildung verhinderte naturgemäß ein Auswachsen zu 
wohlbegrenzten Kristallen.) Die Aufdampfzeiten bemessen sich nach 
Stunden. 


Identifizierung der Sublimate 


Fast alle Aminosäuren schmelzen an der Luft unter Zersetzung. 
Trotz der Erfahrungen von O. WERNER (1923), der eine Reihe von 
Aminosäuren, darunter auch Glycin, im Vakuum einer Wasserstrahl- 
pumpe bei etwa 200° in kleinen Mengen von 0,5 mg unzersetzt subli- 
mieren konnte, war eine Identifizierung der Sublimate unerläßlich. 

Papierchromatographie der Sublimate ergab keine andere Amino- 
säure und keine Dioxopiperazin-Bildung [im allgemeinen aufsteigend 
mit Picolin-Pyridin-Wasser-Gemisch 72:5:23 unter Ninhydrin-Ent- 
wicklung und Chlorination-Methode nach Rypon u. SMITH (1952)]". 
Dagegen zeigten DEBYE-SCHERRER-Diagramme der Glyein-Sublimate 
zuweilen zusätzlich einige weitere Linien, deren relative Intensitäten 
mit den Sublimationsbedingungen variierten. In Fortführung dieser 
Untersuchungen gelang es inzwischen Herrn Dr. HugıG (1958), diese 
Diagramme als Überlagerung des bekannten Diagramms von «-Glyein 
nach ALBRECHT und ('OREY (1939) und einer weiteren bisher nur un- 
sicher bekannten Glycin-Form (y) zu deuten. Nur Präparate, die fast 
nur «-Glyein enthielten, konnten für eine Deutung unserer Aufwach- 
sungen von Glycin herangezogen werden. 

Unsere ersten, noch angezweifelten Befunde (Diskussionsbemer- 
kung von W. GRASSMANN, 1955) erfuhren übrigens eine Bestätigung in 
der präparativen Reinigung von Aminosäuren durch Sublimation bei 


! Ich möchte Fräulein Dr. H. ERNST auch an dieser Stelle für eine verbes- 
serte Überprüfung der papierchromatographischen Untersuchung danken. 
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0,9 Torr von D. Gross und G. GropskY (1955). Von ihnen wurde zum 
Beispiel 100 mg Glyein mit einer Ausbeute von 99°/, bei 145 bis 150° 
in 4 Stunden, Oxyprolin mit 99,1°/, Ausbeute bei 190 bis 223° in 0,9 
Stunden sublimiert. 


Aufwachsungen durch Abscheidung aus Lösungen 


Es wurden auch durch Ausscheidung aus schwach übersättigten 
Lösungen Aufwachsungen erhalten (Versuchsserie W). Die Orientie- 
rungen sind nach diesem Verfahren jedoch auf kleinere Flächenbereiche 
begrenzt und auch weniger instruktiv. Ein Ausfällen aus gesättigten 
Lösungen durch Alkohol ergab ebenfalls mäßig gute Orientierungen, 
führte aber zunächst meist zu der ß-Modifikation des Glycins (BERNAL, 
1931). 


2. Bestimmung der Verwachsungsgesetze 
Mikroskop-goniometrische Untersuchung 


Die üblichen polarisationsoptischen Methoden zur Bestimmung von 
Verwachsungsgesetzen wurden durch eine goniometrische Einmessung 
der aufgewachsenen Kriställchen auf einem zweiachsigen Universal- 
drehtisch UTR 2 (E. Leitz, Wetzlar) in Verbindung mit einem kombi- 
nierten Durch- und Auflichtmikroskop ergänzt. 

Die wichtigen Flächen der aufgewachsenen Kriställchen wurden 
durch Drehen und Neigen um die beiden Achsen des Drehtisches in 
Reflexionsstellung gebracht. Die genaue Einstellung der Reflexionslage 
wurde mit konoskopischem Strahlengang vorgenommen. Die im Vor- 
satzkollektor befindliche Aperturblende wird in die hintere Brennebene 
des UM-Objektivs abgebildet. Dieses Bild darf nach der endgültigen 
Einstellung nicht mehr wandern, wenn der Mikroskop-Objekttisch 
gedreht wird. Durch Heben der Aperturblende wird ein kleiner Ein- 
fallswinkel von wenigen Grad vorgegeben, so daß ihr Bild in der er- 
wähnten Ruhelage von den störenden stärkeren Linsenreflexen ge- 
trennt erscheint. Fine Verschiebung der Bertrandschen Linse bewirkt, 
daß das ruhende Blendenbild mit dem Fadenkreuz des Okulars zur 
Deckung kommt. Auf diese Weise kann die Reflexionslage sehr emp- 
findlich eingestellt werden. Im Verlaufe einer längeren Meßreihe ließen 
sich bereits anfangs vermessene Kristalle auf 0,5° Polabstand und, je 
nach Neigung, auf 0,5 bis 3° im Azimut reproduzierbar einmessen. 
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Die Genauigkeit reicht zur Bestimmung des Verwachsungsgesetzes 
unter Umständen dann nicht hin, wenn infolge eines Trachtwandels 
ungewohnte Flächen auftreten, die auch kristalloptisch nicht sicher 
identifizierbar sind. 


Röntgen-goniometrische 
Untersuchung 


Für eine röntgen-goniome- 
trische Vermessung der orien- 
tiert aufgewachsenen Kristalle 
stand ein Diffraktometer Y 115 
von Hilger & Watts, London, 
zur Verfügung. 

In einem ersten Schritt wird 
die Aufwachsebene (texturelle 
Einregelung) festgelegt. Eine 
Zählrohr-Goniometer-Registrie- 
rung weist bekanntlich nur Re- 
flexe jener Netzebenenlagen auf, 
die parallel der den Fokalkreis 
tangierenden Präparatoberfläche 
liegen. 

Hält man die bedampfte 
Trägeroberfläche stets in dieser 
Abb.1. Röntgenographische Bestimmung „symmetrischen  Bragg-Lage 
von Aufwachsebene (oben) und azimu- (KossEL, 1937), so zeigt das Beu- 

baler Orientierung (unten) gungsdiagramm dann neben den 

verschiedenen Ordnungen der 

Reflexionen der Trägerfläche nur jene Reflexe des Sublimats, die von 

den der Unterlage parallelen Netzebenenscharen herrühren (Abb. 1). 

Ihre Intensitäten, verglichen mit denen einer texturfreien Pulver- 

aufnahme, geben ein Maß der Häufigkeit der vorhandenen Auflage- 
flächen. 

In einem zweiten Schritt wäre das Verwachsungsgesetz (azimutale 
Orientierung) festzustellen. Röntgenographisch im Sinne einer Textur- 
bestimmung gesprochen: Man hat die Häufigkeitsverteilung der 
Reflexe einer anderen Fläche F, zu ermitteln, die zweckmäßigerweise 
mit der auflagernden Fläche F, eine struktur- und verwachsungs- 
geometrisch wichtige Zone bestimmt und auch Anlaß zu einer Reflexion 
mit hohem Strukturfaktor gibt. 


v<d, 
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Die möglichen Lagen von F, der orientierten Kriställchen liegen 


auf einem Kleinkreis mit dem Winkelabstand y — FR, um den Pol 
von F, und sind auf ihm keineswegs gleichmäßig verteilt. Stellt man 
also durch Drehen um y das Präparat in die Bragg-Lage für F, (d,) 
(ein „unsymmetrischer‘ Bragg-Fall, Abb.1)?, so ist die Aufgabe da- 
durch zu lösen, daß man die Intensität des Reflexes F,, ein Maß der 
Häufigkeit wiederum, als Funktion des Azimuts @ gegen eine kristallo- 
graphisch wichtige Richtung des Trägers ermittelt. In Ermangelung 
eines automatisch arbeitenden Texturaufsatzes mußte zunächst so 
vorgegangen werden, daß » in diskreten Schritten von Hand auf 1° 
genau verändert wurde, während das Zählrohr über einen kleinen 
Winkelbereich um 20, (F,) herum registrierte oder punktweise zählte. 
Die Messungen werden mit benachbarten Werten von y wiederholt. 
Dadurch erhält man einen Überblick über die Güte der Orientierung. 

Erprobt wurde das Verfahren an der bekannten orientierten Auf- 
wachsung von KJ auf Muskovit. 

Für die hier zu untersuchenden organischen Substanzen ergibt sich 
aus ihrem schwachen Streuvermögen leider eine Einschränkung der 
Anwendbarkeit des geschilderten Verfahrens. Es ist nur ein relativ 
kleiner Winkelbereich niederer 09-Werte ausnutzbar, zumal in der in- 
tensitätsmäßig ungünstigen unsymmetrischen Bragg-Stellung. [In 
dieser ist übrigens in Übereinstimmung mit den für Texturunter- 
suchungen entwickelten Formeln von FIELD und MERCHANT (1949) 
der Drehsinn für y so zu wählen, daß der Primärstrahl flacher auf die 
Präparatoberfläche fällt, als dem Glanzwinkel 6 entspricht. ] 

Die Genauigkeit der Messung der Beugungswinkel hängt davon ab, 
wie genau die Trägerfläche in die Diffraktometer-Drehachse einjustiert 
werden kann. Für eine Standard-Umdrehungsgeschwindigkeit (1°/min 
in 20) wurden die Winkelmarken nach den Linienspitzen von Quarz- 
pulver-Interferenzen eingestellt und bei Bedarf korrigiert. Diese Eich- 
aufnahmen zeigten, daß die Außenfläche des Präparates, freitragend 
und plan mit der Außenfläche eines um die Präparatnormale dreh- 
baren Glasringes, exakt durch die Drehachse verlief. In diesen Glasring 
konnte auch die bewachsene Quarzplatte eingekittet werden. Unter 
sorgfältiger Beobachtung des Spiegelbildes eines weit entfernten 
Fensterkreuzes konnte die Präparatoberfläche der Ringaußenfläche 
auf s = 0,1 mm Höhendifferenz bzw. 0,1° Neigung genähert werden. 


2 Damit der zu untersuchende reflektierte bzw. der Primärstrahl nicht von 
der Unterlage abgefangen werden, muß die Bedingung y < 6, (F,) erfüllt sein. 
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Eine Beugungslinie kann dadurch bis zu 40 = — (s/R,) c080 > 0,03° 
im Bereich 0 = 10 bis 20° verschoben erscheinen (WıLson, 1950). Es 
genügte daher, die Linienspitzen mit einem 0,5 mm-Glas-Maßstab 
auf 0,1 mm zu vermessen. 


3. Orientierte Aufwachsungen von a-Glyein 
Die aufgewachsenen «-Glyein-Kristalle [CH, : NH; : COOH; Sym- 
metrie 03, — P2,n; a=5,10A, b= 11,96Ä, c= 5,45Ä, ß = 111° 38’ 
(ALBRECHT und CorEY, 1939)] zeigen überwiegend die bekannte prisma- 
tische Tracht mit gestreiften Prismen {110}, {120}, in stengliger oder 
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Orientierte Aufwachsungen von «-Glycin auf Z-Quarz-(1010); Quarz-[001] t 


Abb. 2. Gesetze (1), (1a). Abb. 3. Vorwiegend Gesetz (2). 
— L 5140, 100 x — V 438, 350 x 


taflig nach {010} verzerrter Ausbildung, mit Dachflächen {011}, seltener 
{001}. Abb. 2, 3 bringen eine Auswahl. Röntgenographisch wurden auf 
dem Prisma (1010) in symmetrischer Bragg-Stellung die Aufwachs- 
ebenen (120) und (031) (Abb. 4) und in unsymmetrischer Bragg-Stellung 
die azimutale Orientierung der auf (120) lagernden Kristalle mittels 
der Interferenzen (230), (260) und (241) (Abb. 5) ermittelt. Die aufge- 
fundenen idealen Orientierungsgesetze sind in der Tab. 1, zugleich mit 
ihrer strukturellen Deutung, zusammengestellt. Mikroskop-goniome- 
trische und polarisationsoptische Messungen ordnen die Kristalle mit 


® Gegenüber GROTH, Chemische Kristallographie 3 (1910) 98, ist in der 
Strukturbeschreibung die a-Achse halbiert, so daß Grorns {210}, {110} zu rönt- 
genographisch {110}, {120} werden. 
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Abb. 4. Zählrohr-Diffraktometer-Registrierstreifen zur Ermittlung der Auf- 
dampftextur von «-Glyein auf Quarz-(1010) 
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Abb. 5. I(p)-Kurven zur Ermittlung der azimutalen Orientierung von Glyein- 
(120) auf Quarz-(1010): Zählrohr-Diffraktometer-Registrierung in unsymmetri- 
scher Bragg-Lage für (230) und (241) (7 — Höhe der Linienspitze). Das (230)- 
Maximum bestimmt die Richtung von [001] zupo=%0,, 180° (Gesetz 1); 
118°, 242° (Gesetz 1a); das (241)-Maximum die Richtung von [210] zug = 76°, 
256°, (104°), 274° (Gesetz 1); 204° (nur eine Stellung von Gesetz 1a) 
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rhomboidischem Umriß (Abb. 2) den Gesetzen (1) und (1a), diejenigen 
mit fast rechteckigem Umriß (Habituswandel) (Abb.3) dem Gesetz (2) 
zu. Nach Winkelmessungen schwanken die tatsächlichen Auflage- 
rungsebenen beträchtlich um die gefundenen mittleren Lagen, ins- 
besondere wird (031) nicht streng eingehalten. Es liegt also eigentlich 
Kantenverwachsung vor. 

Rhomboederflächen (1011), (0111) mußten sehr gut poliert und nur 
kurz geätzt werden, sollten echte orientierte Aufwachsungen nach den 
Gesetzen (3) bis (6) der Tabelle erzielt werden. Auffällig ist, daß die 
nach Gesetz (3) aufgewachse- 
nen Kristalle zwar in spiegel- 
bildlichen rechten und linken 
Stellungen auftreten, aber ein- 
sinnig in den Luftraum zum 
Ausstich der Quarz-c-Achse hin 
ausstechen. Die um die Träger- 
normale um 180 ° gedrehten Stel- 
lungen treten nicht auf (Abb.6). 
Im allgemeinen entstanden aber 
nur Pseudo-Orientierungen, in- 
dem sich die stengligen Kristalle 
mit ihrer Längserstreckung im 
Hauptschnitt der Trägerfläche 
anordneten, sogar c,, annähernd 


Abb. 6. Orientierte Aufwachsung von Ber: 
lyein aut L- On oitT. One parallel c, stellten, im übrigen 
[1210] —. Gesetz (3): Glyein-[100]// aber um ihre c-Achsen beliebig 
Quarz-[1210]. Es fehlen die um 180° verdreht waren. Offenbar sind 
gedrehten Stellungen! — L 5144, 245 x die recht groben Elemente der 

Mikrostruktur dieser bevorzug- 
ten Bruchflächen des Quarzes für sauberes epitaktisches Wachstum 
ungünstig; vgl. NeumHAus (1951, 8.275), der eine Reihe von Erfah- 
rungen zusammenstellt, nach denen optimales Orientierungsverhalten 
von angeschliffenen Flächen erst bei quasi-molekularer Glätte er- 
reicht wird. 

In keinem Falle wurde ein Unterschied zwischen Orientierungen 
auf Rechts- und auf Links- Quarz beobachtet. Auf beiden Trägersorten 
konnten nebeneinander, nicht etwa durch Zwillingsgrenzen getrennt, 
zueinander spiegelbildliche, mit Ausnahmen der Orientierung (3) 
auf dem Rhomboeder sogar alle denkbaren Stellungen der auf einer 
asymmetrischen Fläche aufwachsenden Kristalle beobachtet werden, 
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z. B. (120),, (120)«// (1010), mit [001]. und [001]4// [0001]4, sowie 
(120), (120) ,// mit [001], und [001]// [0001 ]., in den Bildern ‚‚rechte‘“ 
und „linke“ Parallelogramme mit dunklen Säumen oben und unten. 
Immerhin erscheinen über größere Objektbereiche einheitliche Stellun- 
gen, was vielleicht mit submikroskopischen Keimschichten in Zusam- 
menhang zu bringen ist. 

Es sei erwähnt, daß auch Polyglyeine und das 2,5-Dioxopiperazin 
sich orientieren ließen. Mangels struktureller bzw. morphologischer 
Vorarbeiten kann hierüber erst später berichtet werden. 


4. Diskussion 
Bemerkungen zur Adsorption auf Quarzgrenzflächen 


Die strukturelle Deutung kann anknüpfen an früher mitgeteilte 
„Feinstrukturelle Überlegungen zu Adsorptionsvorgängen an Quarz- 
grenzflächen“ (H. SEIFERT, R. Bvur und K.-F. SEIFERT, 1955). An 
Hand von Kugelpackungsdarstellungen? ausgewählter idealer Grenz- 
flächen des trigonal-trapezoedrischen Tieftemperatur- Quarzes und im 
Anschluß an Erfahrungen über das Adsorptions- und Flotationsver- 
halten von Quarzpulver hatten wir versucht, wahrscheinliche Anlage- 
rungsörter für die Adsorption von Molekeln verschiedener Art zu er- 
mitteln. Wir sahen sie in den hochgelegenen Sauerstoffionen der einzig 
vorkommenden abgeschlossenen SiO,-Tetraeder, die, stark polarisiert, 
besonders für eine Dipol-Adsorption in Betracht kommen dürften. 

Bei der Herstellung einer realen Bruchfläche werden in der obersten 
Grenzschicht ebenso viele angerissene wie intakte SiO,-Tetraeder frei- 
gelegt (die D- und E-Zentren, von defect und excess, nach WEYL, 1950). 
Man findet dann Gruppen [SiO,;,]* und [SiO,,0]7, die begierig Ionen 
oder polare Molekeln anziehen. Die Stellen fehlender Sauerstoffionen 
über den nicht abgedeckten Si dürften außerordentlich schnell durch 
adsorbierte Fremdteilchen besetzt und auch die negativen Überschuß- 
ladungen schnell neutralisiert werden. Bei Mahlung unter Wasser (für 
Adsorptionsversuche) bzw. Ätzung in wäßrigen Medien (für Epitaxie- 
versuche) bieten sich hierfür in erster Linie OH-Ionen oder die Anionen 
des Ätzmittels, bzw. Protonen oder andere einwertige Kationen an. 


4 Gezeichnet sind Ionen mit den empirischen Ionenradien nach V.M. 
GOLDSCHMIDT: r (Sit!) = 0,39 Ä, r (0) = 1,32 Ä. Auf homöopolare Anteile 
der Si-O-Bindung ist keine Rücksicht genommen. Gemäß den morphologischen 
Studien von P. Nıgazı (1926) — inzwischen röntgenographisch durch DE VRIES 
(1958) bestätigt — wählten wir für die ZL-Quarz-Struktur die Raumgruppe 
D4-P 3,2 mit den Rechts-Schraubenachsen. 
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Als stabilen Endzustand auch anderer von WEYL diskutierter Reak- 
tionen der D- und E-Zentren kann man für die äußersten Tetraeder 
eine Gruppierung [SiO,;,0H] annehmen. Wieweit nach der Ätzung 
mit Flußsäure die Hydroxylgruppe auch durch Fluor ersetzt sein 
kann, konnte nicht entschieden werden (s. Kap. 1). 

STÖBER (1956) hat diese Konfiguration [SiO,,0H] an Quarzpulvern 
auf verschiedene Weise nachgewiesen. Aus dem thermischen Abbau 
der Oberflächenvorbelegung und aus Gasadsorptionsmessungen er- 
mittelte er eine Konzentration der Hydroxylgruppen von 6,2 „Mol/m?, 
die mit der aus kristallographischen Daten errechneten hinreichend 
gut übereinstimmt. Als letztere Konzentration ist die schon von 
SEIFERT, BuUHL und SEIFERT angegebene Belegungsdichte eines 
Idealkations, das auf den hochliegenden Sauerstoffionen adsorbiert 
gedacht war, auf dem Rhomboeder (1011) mit 4 Kationen je Gitter- 
masche von 67,2 Ä2 gewählt worden. Multipliziert mit einem Rauhig- 
keitsfaktor von 1,2 für die Oberfläche ergibt das eine Oberflächen- 
konzentration?® der Hydroxylgruppen von 8,2 „«Mol/m?. 

Die Ergebnisse des thermischen Abbaus und der irreversible Anteil 
der Adsorption führten STÖBER ferner zu der Annahme, daß auf je 
zwei oberflächenständige Hydroxylgruppen ein irreversibel ad- 
sorbiertes Wassermolekül entfalle. Diese werden erst im Bereich von 
200—800°C im Verlaufe des Hydroxylgruppenabbaus desorbiert. 

Im Anschluß an die durch das Adsorptionsverhalten gestützte 
Vorstellung WEYLS von einer Quarzgrenzfläche, interpretieren wir in 
unseren Darstellungen der Grenzflächen (unter den Bedingungen der 
geschilderten Aufwachsversuche) die ganz oben liegenden Sauerstoff- 
ionen als Hydroxylgruppen. Das Proton einer solchen Hydroxyl- 
gruppe ist verschiebbar. Die Hydroxylgruppe kann Wasserstoff- 
brücken als Protonen-Donator und als -Akzeptor eingehen, nachdem 
sie durch ihre Dipolwirkung ein entsprechendes polares Molekül in 
geeignete Nähe gezogen hat. 

Daneben mögen an geeigneten Stellen irreversibel adsorbierte 
Wassermolekeln anzunehmen sein. Jeder der betrachteten Grenz- 
flächentypen bietet dafür geeignete Abstände zwischen 5 und 6 Ä, so 
daß stets zwei Wasserstoffbrückenbindungen eingegangen werden 
können. Man kann vermuten, daß die Wassermolekeln zunächst 


5 Die Berechtigung, derartigen Überschlagsrechnungen die Verhältnisse an 
Rhomboedern zugrunde zu legen, kann einer Arbeit von v. ENGELHARDT (1944) 
entnommen werden. Als Bruchflächen wurden nach der Neigung gegen die 
c-Achse überwiegend dem Rhomboeder ähnliche Flächenlagen beobachtet. 


_- 
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Mulden zwischen besonders stark exponierten Hydroxylgruppen aus- 
füllen. — Außerdem dürfte lockerer adsorbiertes Wasser sich ins- 
besondere bei den in Luft vorgenommenen Sublimationen noch auf der 
Oberfläche befinden. 

Die Berechtigung dafür, daß trotz dieser Einschränkungen für die 
Diskussion der ersten Anlagerungsschritte die Darstellung der idealen 
Grenzflächen verwendet wird, läßt sich aus der Abstufung der Pro- 
tonenaffinitäten herleiten. WırTz (1949) gibt folgende Rangordnung: 
Protonen-Donatorstärke: HF > starke Säuren > Carboxyl- und 
Amidgruppen > alkoholische Hydroxylgruppen und Wasser > Amine 
und Ammoniak; Protonen-Akzeptorstärke: HF > C=O der Car- 
boxyl- und Amidgruppe > Ammoniak, Amine, Hydroxylgruppe und 
H,O > Äther > Ketone > Aldehyde und Ester. Hiernach kann ein 
Wassermolekül, das an einer Hydroxylgruppe durch Wasserstoff- 
brückenbindung angeheftet ist, durch die Carboxylgruppe verdrängt 
werden. Erst recht wird man das von den lockerer haftenden über- 
zähligen Wassermolekülen annehmen dürfen. Die Verdrängung durch 
eine Aminogruppe erscheint energetisch weniger günstig und schwieri- 
ger vorstellbar. 

Für die Vermittlung einer Dipolanziehung kommen auch die 
adsorbierten Wassermoleküle in Frage, vor allem über Sauerstoff- 
atomen bzw. -ionen abgesättigter SiO,-Tetraeder. Die Sauerstoffatome 
sind allerdings verschieden stark polarisiert, so daß die Kraftwirkungen 
verschieden ausfallen. Hierbei können negative Dipol-Enden von H,O 
die positiven Enden der OH-Dipole überragen. 

Es ergibt sich gegenüber einer idealen Quarzgrenzfläche also ein 
wesentlicher Unterschied. Unter den Bedingungen der durchgeführten 
Versuche kann man keine Grenzflächen erwarten, auf denen un- 
abgesättigte Hauptvalenzkräfte Aufwachsungen bedingen könnten. 
Alle [SiO,s]- (bzw. [SiO;,0H]-)Tetraeder erscheinen nach außen 
abgesättigt und abgeschirmt. Als stärkste Kräfte stehen Dipol- 
Kräfte, im extremen Annäherungsfall die Möglichkeit einer Wasserstoff- 
brückenbindung zur Verfügung. Verknüpfende Zentren sind die 
exponierten Hydroxylgruppen und weitere (durch Wassermoleküle 
bedeckte) Sauerstoffionen der obersten Schicht. 


Feinstruktur der Verwachsungen 
Die Grenzflächenzeichnungen des «-Glycins wurden aus den von 
ALBRECHT und CorEY (1939) gegebenen Pinakoidschnitten gewonnen. 
Von Marsn (1958) gegebene Parameterverbesserungen bleiben im 
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Rahmen unserer Genauigkeit. — Die Struktur wird aus Zwitterionen 
NH,*- CH,- COO- aufgebaut gedacht, die jeweils durch Wasserstoff- 
brücken zu Ketten parallel c, diese zu Schichten parallel (010) und 
weiter zu Doppelschichten verknüpft werden. Die Ketten bestimmen 
die Adsorptionsvorgänge. Die zwischen NH,- und -COOH leicht 
eingegangene H-Bindung veranlaßt Kettenbildung und damit die 
ausreichende Verklammerung lockerer adsorbierter Moleküle. Sie 
fördert so durch Vergrößerung der mittleren Verweilzeit der ad- 
sorbierten Moleküle auch das Auswachsen zum Kristallkeim, sofern 
die Unterlage dies passend ermöglicht. 

In die Tab.1 sind die affinen Gitterrichtungen aufgenommen‘. 
Auf Grund des fast durchweg deutlich linearen Impfreizes der Träger- 
fläche glauben wir, daß den angegebenen Nebenperioden (im Sinne von 
NEUHAUS) eine mehr formale Bedeutung zukommt, zumal affine 
Gittermaschen recht groß ausfallen würden. Bei dem Vergleich der 
Grenzflächenzeichnungen lassen sich aber auf engstem Raum immer 
sehr gute Deckungsmöglichkeiten von anziehenden Gruppen beider 
Partner auffinden. In einigen Fällen (siehe Tab. 1) sind für die ‚Neben- 
perioden‘“ nur noch derartige Kongruenzen zwischenmolekularer 
Abstände nachweisbar. Die Auszeichnung der bevorzugten (mittleren) 
Aufwachsungsebene im Rahmen der wesentlich eindimensionalen 
Gitteranalogie kann dynamisch gesehen werden: In den Grenz- 
flächen (120) und (031) finden sich, verglichen mit der wichtigen Spalt- 
fläche (010), steiler zur Grenzfläche stehende Moleküle, deren Dipol- 
bzw. Partialmomente günstig zur Oberfläche weisen. Einzeln ad- 
sorbierte Moleküle stellen sich nun gewiß mit ihrer Momentrichtung 
mehr oder weniger senkrecht zur Trägerfläche ein und wachsen dann 
leichter zu einem Keim des gekennzeichneten Flächentyps zusammen. 
(010) tritt als Verwachsungsfläche sehr selten auf. 

Die idealen Grenzflächenstrukturen von Quarz-(1010) und 
«-Glyein-(120) sind bereits nebeneinander abgebildet worden (H. SEI- 
FERT, 1956). Hier diene als Beispiel der in der Dissertation gegebenen 
Einzeldiskussionen die eindimensionale Orientierung Glycin-a parallel 

* In der Indizierung von Richtungen im hexagonalen System folge ich der 
Methode von L. WEBER (1922). Die Zonenindizes [uvow] der Zone, welche die 


Flächen (h,kil) und (haksisl,) enthält, errechnen sich danach aus den drei 
Gleichungen: 
(kh—i)u+r (h-iü)ve tlw=0, 
k-u)ut lg u)v+tiw=(, 
urv+o =,0% 
So heißt z. B. die a,-Achse des Quarzes [2110]. 
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Tabelle 1. Orientierungsgesetze von «-Glyein auf Quarz 
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Nr.!| Verwachsungs- Gast Winkel 
Sbaen Koinzidierende | Träger zwischen 
Gitterlinien Abweichung AI/Iy, Hund N 
Träger | Gast? |Hauptperiode [Ä]| Nebenperiode [A] 
(1) | (1010) | (130) [001] = 5,45 [210] = 15,72 103° 51° 
[0001] = 5,39 [1311] = 15,68 110° 08° 
1,19), 0,30, 
(1a) 2[001] = 10,903 [210] = 15,725 103° 51° 
[2433] = 11,65 2[1213] = 14,66 103° 28° 
6,5%) 18 
(2) imMittell [100] = 5,10 
(031) [0001] = 5,39 ||nur einzelne 
5,5%, zwischenmoleku- 
(3) | (1011) |imMittel [100] = 5,10 |[lare Abstände 
(031) [1210] = 4,90* | | passen 
4% 
(4) (120) [001] = 5,45 [210] = 15,72 103° 517 
[1210] = 4,90 2[1123] = 14,58 1092397 
1% 8% 
(5) (010) [001] = 5,45 3[100] = 15,30 111° 38° 
[1210] = 4,90 2[1123] = 14,58 109° 39° 
1 9% 5 
(6) (120) [210] = 15,72 [212] = 16,856 | — 38° 54° 
[1012] = 13,73 [5416] = 16,87 — 35° 32’ 
14,5°/, 0,2°/, 
(7) | (0001) | (120) [001] = 5,45 [210] =>15,72° 10327542 
[1210] = 4,90 [5270] = 17,68 106° 06° 
1% 12,50), 
(8) (010) [100] = 5,10 
(9) (Okl) [1210] = 4,90 
4% 
(10) (120) [210] = 15,72 3[001] = 16,45° | —103° 51’ 
3[1210] = 14,71 [7250] = 17,68 | —106° 06° 
6,5%, 7,5%, 


Anmerkung: ! Die Hauptorientierungen sind (1), (3), (7); häufig sind noch 
(2), (4), (8), (9); selten (5), (6), (10). * Verwachsungsebene des Gastes ist die 
dem Träger auflagernde Fläche, vom Kristallinneren gesehen, nicht die dem 
Beschauer zugewendete Fläche. 3 [0001] :[2423] = 61° 11’. Beobachtet Quarz- 
[0001] :Glyein-[001] = 62—65°. * Gesetz (3) ist einseitig. Es fehlen die um 
180° gedrehten Stellungen. ® Diese ‚‚Nebenperiode‘“ trifft nur für 4 der 8 Stellun- 
gen zu. ® Diese Nebenperioden sind in ihrer Bedeutung besonders fraglich, da 
mindestens ein Partner eine strukturell unwichtige Richtung darstellt. 
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Quarz-a auf Quarz-(1011) (Abb.7), zu der als nur mittlere Ver- 
wachsungsebene Glyein-(031) gefunden worden war. Die Spitzen der 
aus der Oberfläche herausragenden Glycin-Kristalle zeigen zum 
Quarz-c-Achsen-Ausstich aus der Rhomboederfläche. Das bedeutet: 
Wenn man von oben auf das ‚rechte‘ Parallelogramm der (031)- 
Fläche schaut, muß + ag; mit —ag zusammenfallen. Beim Blick auf 
ein linkes Parallelogramm (031) muß entsprechend +a;, parallel 
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Abb. 7. Grenzfläche L-Quarz-(1011) 


+ag sein. Die hieraus durch Drehung um 180° um die Normale von 
Quarz-(1011) hervorgehenden Stellungen treten nicht auf. 

Die Zeichnung der Grenzebene (Abb. 8) ist eine Aufsicht auf (031). 
Sie erklärt die Aufwachsung nach (031) durch Vermittlung der nach 
unten herausragenden Gruppen. Sie ist zunächst so auf die Zeichnung 
von Quarz (1011) aufzulegen, daß + agı// —ag ist. Neben der guten 
Affinität ay=510ÄAÄma, = 4,90 Ä mit Ally = 4%, erkennt 
man die ähnliche Anordnung von Carboxylgruppen benachbarter 
Glyein-Moleküle D und B bzw. von den Sauerstoffatomen 1 und 2 der 
Quarzoberfläche in der Kette nach [1101]. Aus der Anordnung dieser 
beiden obersten Sauerstoffatome allein kann die Einseitigkeit der 
Orientierung nicht hergeleitet werden. Sie läßt sich erklären aus der 
Forderung, daß die NH,-Gruppe der Moleküle C und B sich so ein- 
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zustellen sucht, daß ein Protonenübergang NH, —OH erleichtert 
wird. Die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen der Quarzoberfläche 
dürften sich, obwohl verschiebbar, vorzugsweise an den mit x be- 
zeichneten Anlagerungsstellen für Kationen befinden. Von diesen 
Stellen sollte sich das nach unten exponierte H der NH,-Gruppen 
(O in der Zeichnung) fernhalten. Dann erscheint die Stellung + All ag 
günstiger als + agıl| + ag. — Als ausgezeichnete Lage für die 


[1001 
Abb. 8. Grenzfläche «-Glyein-(031) 


Auflagerung nach (031) mit spiegelbildlicher Feinstruktur findet man 
analog + Agıl/ + ag: Das bedeutet den gleichen Sinn des Aus- 
stechens der nadligen Kristalle zur c-Achse des Quarzes hin. 


Strukturanalogie und Enantiomorphie 


Abgesehen von der einsinnigen Verwachsung (3) wurden stets vier 
unterscheidbare Stellungen, je zwei um 180° gegeneinander gedrehte 
für die nach ‚‚rechten‘‘ und nach ‚linken‘ parallelogrammatischen 
Gittermaschen aufwachsenden Kristalle gefunden; und zwar mit nur 
kleinen Abweichungen auf allen Quarzflächen etwa in gleichen Struk- 
turbeziehungen zur Unterlage. Letzteres macht die eingehende. Be- 
trachtung von Strukturschnitten idealer Quarz-Grenzflächen ver- 
ständlich (siehe schon H. SEeIrert, R. Bun und K.-F. SEIFERT, 
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1955). In verschiedenen Richtungen findet man ähnliche Anordnungs- 
verhältnisse der Sauerstoffionen, die geometrisch die Basis für die eine 
Adsorption vermittelnden Dipole sind. Es war dort von einer nur 
schwachen Asymmetrie der Ketten die Rede, zu denen die Sauerstoff- 
ionen aufgereiht erscheinen. Und es kann sogar von einer nur schwachen 
Anisotropie des Feldes der kristallinen Quarzgrenzflächen gesprochen 
werden, sobald man sie sich, wie gekennzeichnet, belegt, damit zum 
Teil eingeebnet und in bezug auf die Hauptvalenzkräfte weitgehend 
abgesättigt denkt. Es erscheint dadurch der im Rahmen von Ad- 
sorptionsmessungen stets benutzte Begriff der Quasi-Isotropie des 
Quarzes hinsichtlich der Adsorptionsvorgänge in neuer Beleuchtung. 
Der Winkel, unter dem die SiO,-Tetraeder in den verschiedenen 
Flächenlagen geschnitten sind, und die geringen Unterschiede der 
Abstände herausragender Sauerstoffionen verlieren an Einfluß auf 
Adsorptionsvorgänge einzelner Moleküle. Sie spielen jedoch eine Rolle, 
sobald geordnete Phasen zur Abscheidung gebracht werden sollen. 

Die strukturbestimmende Bedeutung der Ketten im Glyein 
erklärt andererseits das Auftreten wesentlich eindimensionaler 
Strukturanalogien. Es dürfte der Wirkung einzelner Ketten zuzuschrei- 
ben sein, daß Richtung und Gegenrichtung auf den Quarzflächen bei 
der Anlagerung und ersten Keimbildung nicht unterschieden werden, 
daß also die vier unterscheidbaren Stellungen der orientierten Glycin- 
Kristalle beobachtet wurden. Dafür spricht auch die häufig nach der 
Hauptimpflinie langgestreckte Form der Kristalle derart, daß sie in 
der Längszone nicht ringsum von definierten, ideal ausgewachsenen 
Flächen begrenzt sind. Das kann bis zu skelettartigen Formen führen. 
Den zum Teil auffindbaren metrischen Übereinstimmungen in einer 
weiteren Richtung kann ein fördernder Einfluß auf die durch inter- 
molekulare Wasserstoffbrückenbindung zustande kommende Stabili- 
sierung der ersten Keimanlagen zugeschrieben werden. Für den ersten 
Schritt dürften sie aber deshalb nicht bestimmend sein, weil sie erst 
das Geschehen an weiter entfernten Orten betreffen. 

Diesen Betrachtungen über den Grad der Strukturanalogie sei eine 
Diskussion des Enantiomorphie-Effekts angeschlossen. Sämtliche 
hier beschriebenen orientierten Aufwachsungen wurden nach den 
gleichen Orientierungsgesetzen und in nicht unterscheidbarer Güte auf 
Flächen von Rechts- und von Linksquarz beobachtet. Ein ‚‚Enantio- 
morphie“-Effekt konnte nicht festgestellt werden. Auffällig blieb 
immerhin, daß die aufwachsenden Glycin-Kristalle über größere 
Flächenbereiche als Umriß einheitlich nur rechte oder nur linke 
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Rhomboide zeigten. Doch war die Stellung unabhängig davon, ob der 
Träger R- oder L-Quarz war. Auch waren die einheitlichen Flächen- 
anteile nicht von Zwillingsgrenzen berandet. Hier könnte die Bildung 
submikroskopischer Keimschichten eine Rolle spielen. 

Es sei unterschieden zwischen einem ‚‚molekularen‘“ und einem 
„kristallinen‘“‘ Enantiomorphie-Effekt. Der erste beruhe auf einer 
Asymmetrie der zur Adsorption gelangenden Einzelmoleküle. Es ist 
dann denkbar, daß auf einer asymmetrischen Adsorbens-Grenzfläche 
von zwei zueinander spiegelbildlichen, aber nicht kongruenten, also 
enantiomorphen Molekülen nur eine Form passend, damit unter 
im übrigen gleichen Bedingungen energetisch günstig und mit län- 
gerer Verweilzeit adsorbiert werden kann, während die Anlagerung des 
Antipoden erschwert oder unmöglich ist. Der kristalline Enantio- 
morphie-Effekt ist dann darauf zurückzuführen, daß im allgemeinen 
mit einer vorgegebenen asymmetrischen Netzebene nur eine Netzebene 
eines anderen enantiomorphen Paares in affıner Verwandtschaft 
stehen kann. Nur dieser ‚‚kristalline‘‘ Effekt könnte hier erwartet 
werden. 

Zu einer vollständigen Darstellung des ‚kristallinen‘‘ Enantio- 
morphie-Effekts wird ein Motiv in die Zeichnung der Gittermaschen 
eingeführt, das mit einem Richtungssinn begabt ist. Die Zentro- 
symmetrie der Maschenanordnung muß unterdrückt werden. 

Es sei nun für eine asymmetrische Netzebene N, eine Zerlegung in 
Elementarmaschen mit den nicht umkehrbaren Grundvektoren eı 
und e, gegeben. Mit zwei Linearkombinationen t, = m1Cı + MiaCa 
und t, = Mgı6ı + Mage, seien zwei Vektoren der von f, und f, auf- 
gespannten asymmetrischen Netzebene N, affın: 


gı N Ft Nee Ah 
ga — Naılı + Nale he 


Die Netzebene N, ist nur dann mit N, affin, wenn die g,, 9, in dieser 
Reihenfolge einen ähnlichen Winkel einschließen wie die t,, t3. 

Im Idealfall einer äußerst strukturempfindlichen Verwachsung 
sollten dann die Grenzflächen N,, N, nur so verwachsen, daß g,//tı, 
gs//t,liegen. Dieser Fall könnte als eine echte zweidimensionale Struktur- 
Analogie bezeichnet werden. Die räumliche Anordnung längs der Vek- 
toren t,, t, und g,, 9, wäre nicht nur affin, sondern auch strukturanalog. 
Wenn aber nur ihre Maschen-Affinität oder gar nur eine eindimensio- 
nale Beeinflussung eine Rolle spielen, sollte auch die antiparallele Auf- 
lagerung g,//—tı, 9a//—tz möglich sein. 


7.Kristallogr. Bd. 114, 3/4 20 
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Wir vergleichen die domatischen Flächenpaare N,, N, und N,N,, 
deren zueinander im allgemeinen enantiomorphe Flächen durch 
Spiegelung an Ebenen durch e, bzw. f, ineinander übergeführt 
werden mögen. Mit der Grenzfläche N, verwächst die zu N, 
spiegelbildliche Fläche N’. Unter welchen Voraussetzungen ist nun 
auch eine Verwachsung von N, und N, möglich? Es lassen sich 
für das Nichtauftreten des Enantiomorphie-Effekts zwei Möglichkeiten 
angeben. Es mögen e, und e, einen rechten Winkel einschließen, so daß 
sich Vektoren t,, t, angeben lassen, die gleiche Länge wie t,, t, haben, 
freilich andere Massenbelegung aufweisen. Wenn es dann allein auf 
die Übereinstimmung der Maschenabmessungen ankommt, kann auf 
N, eine Aufwachsung auch mit N, gemäß der jetzt nur noch metrischen 
und, da |g.| #|91], |g2| #]g>’|, u. U. schlechteren Affinität 


Yı/ltz = -Mueı + M122 
gellt; = —Maıeı + Mapa 


zustande kommen. Auch die dazu antiparallele Auflagerung g,'//—t;, 
ga //—t, muß möglich sein. Auf derselben Trägerfläche beobachtet man 
also vier Stellungen. 


Schließen nun aber e, und e, auch nicht annähernd einen rechten 
Winkel ein, dann finden sich keine Vektoren t,, t,. Eine Aufwachsung 
mit N,//N, ist nur vorstellbar, wenn die eindimensionale Affinität 
gı —gı —t, die Verwachsung schon allein so maßgeblich bestimmt, 
daß die Nebenperiode und der Maschenwinkel eine erhebliche Toleranz- 
beanspruchung aufweisen können. Zu erwarten sind ebenfalls zusätz- 
lich zwei Stellungen: g,'//+t,- 

Unter der Voraussetzung nur eindimensionaler Affinität und bei 


rechtwinkliger Elementarmasche des Trägers können außerdem die 
Verwachsungen 


N {IN Qıll tz 
und N,/IN, lt: 


statthaben. Im allgemeinen sind dann acht Stellungen der auf- 
gewachsenen Kristalle möglich. Die Zahl verringert sich, wenn t, und 
t, mit einem e, zusammenfallen, der Gast also symmetrisch aufwächst. 

Bei diesen Überlegungen mußte von einer zufälligen weiteren, 
andersartigen Strukturverwandtschaft der Netzebene N, mit N, ab- 
gesehen werden. 
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Es ist in unserem Falle z.B.: 


N, = Quarz-(1010): , = a = [1210]; ge ce = [0001] 
ie ce = [0001], 1, = ce = [0001] 
bh =3a—c= [1211, , = 34 — c= [1211] 


N, = Glyein-(120): 5 = ct = [001] = g, 


h = [210] = 9 
N, = Glyein-(120) 5 = c = [001] = g/ 
= [210] = g. 


N,//N, liefert in der unten folgenden Zusammenstellung der Be- 
obachtungen die Zeilen (a) und (b): gı//+t; = + [0001] 


N,//N, die Zeilen (c) und (d): gıl/+t = + [0001] 
gg N +u= +[1211]. 


Beobachtet wurden nicht nur die antiparallelen Stellungen, 
sondern auch Auflagerungen nach beiden enantiomorphen Grenz- 
flächen des Gastes. Für die Hauptorientierung von {120}-Glycin auf 
(1010)-Quarz waren das die vier Stellungen: 


Auflagernd auf Quarz-(1010) parallel Quarz-[0001] 
(a) rechtes Parallelogramm (120), (120) [001], [001] 
(b) rechtes Parallelogramm (120), (120); antiparallel [001], [001] 
(c) linkes Parallelogramm (120), (120) [001], [001] 
(d) linkes Parallelogramm (120), (120); antiparallel [001], [001] 


(Nebeneinander stehen in jeder Zeile die nicht unterscheidbaren, 
durch die Symmetrie des Gastes geforderten Stellungen. — Wenn sich 
ein „rechtes‘‘ Netzebenen-Parallelogramm auflagert, sieht man von 
oben Kristalle mit ‚„linkem‘“‘ Rhomboid-Umriß.) Die Schräglagen 
[Tab.1, Nr.(1a)] des gleichen Auflagerungsflächentyps ließen, wie er- 
wartet, acht unterscheidbare Stellungen erkennen, wenn auch nicht alle 
auf dem engsten Raum eines Bildausschnittes gefunden werden konnten. 
Hieraus kann nach dem Vorhergehenden nicht nur geschlossen 
werden, daß in diesem Falle offenbar Feinheiten des Mascheninhalts 
der beteiligten Grenzflächen nur eine untergeordnete Rolle spielen. 
Es ergibt sich vielmehr eine weitere Stütze für die überwiegende 
dynamische und kinetische Bedeutung der aufgezeigten eindimensiona- 
len und engräumigen Strukturanalogien, denn die Maschenwinkel in 

Quarz-(1010) und «-Glycin-(120) differieren um 6°. 
20* 
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Schließlich wird auch verständlich, daß die Prismenflächen von 
Rechts- und Linksquarz sich abscheidendes Glyein in gleicher Weise 
orientieren. Den Aufwachsungen nach (120), (120)-Glyein gegenüber 
zeigt doch eine bestimmte (R- oder L-) Quarz-Prismenfläche (1010) 
schon eine Pseudo-Symmetrie c,,. Sie enthält scheinbar die Symmetrie- 
ebene, welche die Linksquarz-Fläche in die zu ihr enantiomorphe 
Rechtsquarz-Fläche überführen sollte. Das gleichartige Bild der viel- 
fachen Orientierungen auf den anderen Quarzflächen erlaubt dieselben 
Folgerungen. 


Energetische Fragen werden in der Mitteilung über orientierte 
Aufwachsungen von L-Oxyprolin (K.-F. SEIFERT, 1960) diskutiert 
werden. 


Meinem Vater, Herrn Professor Dr. H. SEIFERT, danke ich herzlich 
für die Anregung dieser Arbeit und ihre Förderung. Herrn Professor 
Dr. A. NeuHaus, Bonn, bin ich für Diskussionen dankbar. Für appara- 
tive und finanzielle Unterstützung gebührt ganz besonderer Dank der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, und der Bergbau- 
Berufsgenossenschaft, Bochum. 
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Auszug 


Mittels einiger elementarer Theoreme der Zahlentheorie wird bewiesen, daß 
die Gitterpunkte einer Netzebene ein ebenes Gitter bilden. Aus dem Beweis 
wird eine Methode abgeleitet, die es für jeden Einzelfall gestattet, eine einfache 
Formel für alle Gitterpunkte der Netzebene anzugeben. Das Resultat kann in der 
Dislokationstheorie angewandt werden. Die notwendigen und hinreichenden 
Bedingungen dafür, daß sich zwei Netzebenen in einer Gittergeraden schneiden, 
werden angegeben. Das Ergebnis reicht dazu aus, um in allen Einzelfällen eine 
einfache Formel für alle Gitterpunkte dieser Gittergeraden aufzustellen. 


Abstract 


This paper makes use of some of the elementary theorems of the theory of 
numbers to establish the result that the direct-lattice points of a direct-lattice 
plane constitute a plane lattice; and, in doing so, it also establishes a method 
whereby, in any particular case, a simple formula for all the lattice points of the 
direct lattice plane can be easily obtained. This result is of use in dislocation 
theory. The paper also gives the necessary and sufficient conditions for two 
direct-lattice planes to intersect in a direct lattice line: this result is also suffi- 
cient to enable a simple formula for all the lattice points on this line to be ob- 
tained in any particular case. 


1. Introduetion 


While it is commonly held by erystallographers that the lattice 
points of a direct-lattice plane constitute a plane lattice, a proof of 
this result does not appear to be current in erystallographie literature. 
It is, of course, a well known general result of the theory of numbers; 
though, as a matter of fact, this particular case is seldom proved even 
in the appropriate mathematical texts: in any case, such texts naturally 
do not deal in sufficient detail with the erystallographie applications 
of this important result. 
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In Theorem 8, which is the main result of this paper, the plane- 
lattice property of direct-lattice planes is established; and, as well, 
a method is given whereby, in any particular case, a simple formula 
for all lattice points of a given direct-lattice plane can be easily ob- 
tained. The latter part of this result offers an alternative solution to 
the problem considered by Jaswon and DovzE!; and, therefore, 
it has immediate application to dislocation theory. 

The definitions, results and notation of an earlier paper? are used 
here, together with certain other developments in notation. If a,, a,, a, 
are the direet-lattice vectors and al, a2, a® are the corresponding 
reciprocal-lattice vectors, then any vector r is written either as: 


r=rla +ra, + ra, =-fr, r, r3], (21) 
or as: 
Ten na trat (1,715). (1.2) 


Thusthe convention is: square brackets and superscripts denote coordinates 
with respect to the basic direct-lattice vectors; and round brackets and 
subscripts denote coordinates relative to the corresponding reciprocal 
vectors. The use of subscripts and superscripts is borrowed from tensor 
calculus. 

For example, if 


rl, rd, r]= (nr), 8 = [st 8%, 8°] = (S1 82: 8) (1.3) 
are any two vectors, then 
TB le! 72.721:(8, 8,5), tr 4 78 4,7°8 (1.4) 
and also 
ee (1.5) 


Another useful convention adopted here is to use Greek stalic 
letters for integers only, and Greek heavy-type letters for lattice vectors 
only: 

g$=- [= [4,2 2]= 8a, +2, +8, (1.6) 


ı M.A. Jaswon and D.B. Dove, The geometry of lattice planes I. Acta 
Crystallogr. 8 (1955) 88—91. 

2 HERBERT D. DeAs and CHrıstıne M. Hamıtt, A note on the geometry of 
lattice planes. Acta Orystallogr. 10 (1957) 541—542. 
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is a direct-lattice vector with integral direct coordinates &1, &?, £?; 
and 


=) = (Mr Na N) = Mat + a + na (1.7) 
is a reciprocal-lattice vector with integral reciprocal coordinates 
N1> Na» N3- 


2. Preliminary theorems 


The proof of the main result of this paper depends on seven 
elementary theorems of the theory of numbers. No one mathematical 
text gives these theorems in exactly the wording and sequence required 
in this paper; nevertheless it is probably sufficient merely to state 
these theorems here with little or in nodication of the methods of proof: 
proofs can be easily obtained from the many standard texts which 
consider the elementary theory of numbers®. Each theorem in the 
sequence of seven is required either to prove a subsequent theorem in 
the sequence or in the proof and discussion of the main result. 


THEOREM 1. EUCLID’S ALGORITHM. If & is any integer and 
d is any positive integer, then there exists a unique pair of integers p, q 
such that 


e=pd+g, 0<a<d. (2.1) 


THEOREM 2. If &,, & are any two relatively prime integers, then 
there exists at least one pair of integers r!, r? such that 


a Ari, (2.2) ° 


THEOREM 3. If &,, & are relatively prime and N is any integer, 
there exists at least one pair of integers r!, r? such that 


an sr=N. (2.3) 
The proof follows from multiplying equation (2.2) by N. 


THEOREM 4. There exists a pair of integers r!, r? satisfying the 
equation, 


ar+är=N, (2.4) 


where &,, &, N are integers, if and only if the highest common divisor 
of &,, &, is also a divisor of N. 


® For example, JAMES VICTOR UPENSKY and MAXWELL ALFRED HEASLET, 
Blementary number theory. (MeGraw-Hill, New York 1939) Chapt. 3. 


The geometry of lattice planes 313 


The main point of the next three theorems is that they not only 
give solutions to certain Diophantine equations, but that they give 
all the solutions. 


THEOREM 5. If &, & are relatively prime integers, then all the 
pairs of integers satisfying 
a) (2.5) 
are given by: 
rı=pS,, = —pE, p=V0,+ Lab 2, chen. (2.6) 
THEOREM 6. If &,, & are any two relatively prime integers and N 
is any integer, then all the pairs of integers r!, r? satisfying 
ar oe N (2.7) 
are given by: 
wen Dann: Deo, #1, 42... (28) 
where rot, rg are any one paür of integers satisfying equation (2.7). 
THEOREM 7. If &,, & are relatively prime integers and N, N’ are 
two integers, and if rg!, rg, 01, 0? are four integers such that: 


Een. So) in mil, (2.9) 


then: 
ne EN N ee 
P= (NN) + —p&, 
are all the pairs of integers satisfying the equation, 
erl+t&r=N. (2.11) 
An interesting special case of this theorem arises when N’ = 0, 
for then ryt, r,2 can be taken as zero. 


Drlsshilr 2,558. (2310) 


3. The plane-lattice theorem 
The main result of this paper is now stated and proved. 
THEOREM 8. All the dürect-lattice points Iying on the dürect-lattice 
plane v-&5—= N, where 5 is a positive prime reciprocal-lattice vector" 
and N is any integer are given by 
Te No en 00m, ir 2,2, (5:1) 
where: 
G=l8}, 88279821, 
oe [d, yz af, Fr ySil [ = [0, Ze &,/d, &ld]; (3.2) 


1j.e. if 5 = (&,&,&) then &,, &, & are relatively prime integers and the 
first non-zero one of them is positive. 
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dis the highest common divisor of &,, &; s!,s? are two üntegers satisfying 


the equation, 
Et +d?=l; (3.3) 


and «, y are two integers satisfying the equation, 
(&ld)a+ (Slay—t. (3-4) 


PROOF. The direct lattice points of the direct-lattice plane 
r-5=N are the points r = [r!, r?, r?] where r!, r?, r? are integers 
satisfying the equation, 


art sr +ör=N. (3.5) 
Suppose that u, q are defined by: 
r=au+ßg, r!=yu-+ög, (3.6) 


where «, ß, y, 6 are four integers chosen so that ß, ö are relatively 
prime and so that, as well, 


a Py=1. (3.7) 


By Theorem 2 such a choice of «, y is always possible for any pair of 
relatively prime integers ß, öd. Then solving the equations (3.6) for 
u,q gives 

u=ör— Pr, q=—yr+ar. (3.8) 


Hence, if rt, r* are integers then so are u, qg and conversely. Substituting 
(3.6) in (3.5) gives: 
art ++ äy)urt kr hi)g=N. (3.9) 


So, any integral solution of (3.9) for r!, u, q gives rise, through equa- 
tions (3.6), to a corresponding integral solution of (3.5) for rt, r2, r3 
and conversely. 

Further, if the values of ß, ö are chosen as — &,/d, &,/d, where d 
is the highest common divisor of &,, &,, then ß, ö are relatively prime 
as required, 


+ &=t0, (3.10) 
and the equation (3.7) which determines «&, y can be written: 

Ba+&y=d. (3.11) 
Using the last two equations, equation (3.9) reduces to: 


Erl+tdu=N, (3.12) 


The geometry of lattice planes 315 


where £,, d are relatively prime, since d is the highest common divisor 
of &,&, and £&,, &, &, are relatively prime. By Theorem 7, all the 
integral solutions of (3.12) are given by: 


t=Ns+tpd, u=N®?—-p, 9P=0, +1,4+2,..., (3.13) 


where sl, s? are integers satisfying, 
(3.14) 


These values of r,, u, together with any integral value of g, constitute 
all the integral solutions of (3.9); and therefore all the integral solutions 
of (3.5) for r!, r?, r® are given by equations (3.6) to be: 


Ns +pd, nr = Nas— pa, + dB, 
3 —= Nys®—py&+g6, (3.15) 


where »,g take all integral values. Hence, in vector notation, all 
the direct-lattice points of the plane r -5 = N are given by equation 
(3.1), where 0, x,, X, are defined by equations (3.2) since = — &,/d 
and ö = &,/d. The theorem is therefore proved. 


4. Application of the main theorem 
The application of this theorem is comparatively simple, as can 
be seen from the following example in which all the direct-lattice 
points of the direct-lattice plane, 


r: (2,3,6) = 5, (4.1) 


are determined. In this case & = 2, &, = 3, & =6and N = 5. Hence 
the greatest common divisor of &,, & is3;and ,/d—=1, &/d=2. Thus 
the equations (3.5) and (3.6) are: 


«ty =1, 22! +3°=1; (4.2) 


and these have solutions «= —1, y=1, s!=2, ®=—1. These solu- 
tions are easily obtained by trial and error; and text books on the 
theory of numbers give a systematic procedure based on Euclid’s 
algorithm for more complicated cases. These values give: 


e=[2, 1.1], = [3, 2, —2l, %= [V, —2,1]; (4.3) 


and hence all the lattice points are given by p,q taking all integral 


values in: 
r= [10+39,5+ 2p — 2, —5—2p +4]. (4:4) 
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This result and the theorems of Section 2 have an interesting 
application. The direct-lattice plane (4.1) intersects the direct-lattice 


plane, 
r-(1,9,13))= —20, (4.5) 


in a straight line. This line will contain direct-lattice points, i.e. is & 
direct-lattice line, if and only if there are integral values of p,q for 
which r, defined by (4.4), satisfies (4.5). This oceurs if integer values 
p, q satisfy the equation, 


(1043) +95 +29 2) +13 (-5-P+N)=—20, (4.6) 
which, on simplification, reduces to: 
5p+5g=10. (4.7) 
By Theorem 5, all the integers satisfying this equation are given by: 
= Geteet Tech! 27,2. (4.8) 


On substituting these values in (4.4), all the lattice points lying on the 
intersection of the two planes are given by: 


r—=4j13. 1.35, 5-5 462.6. 312 1138,5.61 4:[3,.4 2310600 


with t taking allintegral values: ift takes allreal values then (4.9) is the 
equation of the line of intersection of the two planes (which, of course, 
can be found in other ways). 

The same analysis shows that the direct-lattice plane (4.1) intersects 
the direct-lattice plane, 


Nasa dar, (4.10) 
in a line of direct-lattice points if and only if the equation, 
BP +ög=1li, (4.11) 


is satisfied by integer values of 9,9. But, by T'heorem 3, no such integer 
values of p, q can exist; since 5, the greatest common divisor of5and 5, 
is not a divisor of 11. Hence the line of intersection of the planes (4.1) 
and (4.10) does not contain any lattice points. 

This example suggests the following theorem. 


THEOREM9. If $S,n are two positive prime reciprocal-lattice vectors, 
then the direct-lattice planes, 


Ir Ss=N, (4.12) 
rn 


| 
= 


(4.13) 
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intersect in a dürect-lattice line if and only if the highest common divisor of 
[nXı] and [n’x,] %s a divisor of N’—N [n:0] where x,, X, 0 are 
defined as in T'heorem 8. Further, if this condition is satisfied, the lattice 
points on the line of intersection are given by: 


T=No+pX + g%, (4.14) 
where p, q are integers satisfying, 
(NP + m Jg = N —N(n:o). (4.15) 


PROOF. By T'heorem 8, all the lattice points on the plane (4.12) are 
given by »,g taking all integer values in (4.14). These are also lattice 
points of the plane (4.13) if and only if (4.15) is satisfied, as can be seen 
by substituting (4.14) in (4.13). The rest of the proof follows from 
Theorem 3. 


5. Diseussion of the main theorem 


From the definition of 0, x,, X, and the relations (3.3) and (3.4), it 
follows that: 


a 2 el Fe a (5.1) 
X > dE, — & (ad, + y5) = dE, ITE &d =0; (5.2) 
,5= — &löld) + & (Ed) = 0. (5.3) 


Hence N 6 is the position vector of a direct-lattice point of the direct- 
lattice plane r-5= N; and, as would be expected from the form of 
equation (3.1), X,, X, are direct-lattice vectors parallel to this plane. On 
an obvious definition of a plane lattice, T’'heorem 8 established that the 
direct-lattice points of the direet-lattice planer-5 = N constitute the 
lattice points of a plane lattice with basic vectors x], X, and lattice 
origin No. 

Theorem 8 is ambiguous to the extent that s!, s® and «, y are not 
uniquely defined by equations (3.3) and (3.4): by T’heorem 6 there is an 
infinite number of solutions of each of these equations. This is not a 
serious matter and only the results of a more lengthy investigation need 
be given here. 

A different choice of «, y gives a different lattice point of the plane as 
the origin of the plane lattice as well as a different basic vector x,. The 
basie vector x, does not change at all, and different basic vectors X, 
differ by nx,, where n takes different integer values. A different choice 
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of sl, s? affects only the vector 0 so that No is a different lattice point 
of the lattice plane. In practice, it is probably desirable to choose «, y 
and sl, s®? numerically small. 

The vector 6 is called a congruence vector of the set of direct- 
lattice planes, 


NUN 2 (5.4) 


which is called the sequence $($) with index vector S:theplaner-S=N 
is called the Nth layer of the sequence. Each layer of the sequence con- 
sists of a plane lattice of lattice points which is congruent with the 
plane lattice of any other layer of the sequence. For, by T'heorem $, 
if u is a lattice point of the Nth layer, then u +0 is a lattice point of 
the (N + 1)th layer, i.e. a translation o applied to the Nth layer 
makes all its lattice points coincide with the lattice points of the 
(N + 1)th layer. 

In certain cases it may be desirable to choose st, s?, «, y such that o 
is as short as possible. Then 5 is simply the shortest direct-lattice 
vector satisfying the equation 0 -$ = 1, so more direct methods may 
be more suited to finding 6. But in any case it is necessary to compare 
the lengths of different possible vectors; and as this involves the 
direct-lattice parameters, each case has to be considered separately. On 
the other hand, it should be noted that the previous considerations of 
this paper, since they do not involve the notion of length, make no 
explieit use ot the values of the lattice parameters. 

Finally, it should be noted that, since any given direct-lattice 
point lies on one of the planes (5.4) of the sequence S(S$) of direct-lattice 
planes, any direct-lattice point is given by the formula (3.1) for some 
integral value of N, p, q. Thus the three vectors X,, X,, 0 constitute a basis 
of the dürect-lattice equivalent to the original basis &,, a,, a, and such that 
X), X, are perpendicular to any given (positive prime) reciprocal-lattice 
vector S. This corollary of the main theorem of this paper is perhaps not 
without intrinsie interest. 
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Röntgenographische F einjustierung von Kristallen 
mit Leuchtschirm 
Von JENS OTTO 
Kristallographisches Institut der Universität Marburg 
(Eingegangen am 31. Dezember 1959) 


Abstraet 


The adjustment of single erystals by means of simultaneous reflexes lying 
symetrically in respect to the equator. 


Auszug 


Justierung von Einkristallen mit Hilfe gleichzeitig, symmetrisch zum 
Aquator erscheinender Reflexe. 


Die photographischen Methoden der röntgenographischen Orientierungs- 
Justierung von Einkristallen für Drehkristall- und Goniometeraufnahmen, 
bei denen mittels Folgen von Testaufnahmen die Winkel bestimmt werden, 
um die der Kristall gedreht werden muß, sind zwangsläufig mit erheblichem 
Maß von Mühsamkeit und Langwierigkeit verbunden. Im nachstehenden 
soll ein Verfahren beschrieben werden, das ohne besondere Hilfsmittel, 
lediglich mit Leuchtschirmbeobachtung der Röntgenreflexe eine auf etwa 
+!/ Grad genaue Kristall-Orientierung im Verlauf von weniger als einer 
Stunde zu erzielen gestattet. 

Als Justierungskriterium wird das bei der Kristalldrehung gleichzeitige 
Aufleuchten jeweils zweier zum Äquator spiegelbildlicher Reflexe hkl und 
hkl herangezogen. Wenn diese Bedingung für zwei solcher Reflexpaare 
erfüllt ist, ist sie es auch für alle anderen, und die Justierung ist abge- 
schlossen. 

Die Anwendung des Verfahrens ist an einige Voraussetzungen gebunden, 
die aber sehr oft gegeben sind bzw. sich verwirklichen lassen. 

1. Es müssen zum Äquator spiegelbildliche Reflexpaare hkl und hkl 
existieren. Diese Bedingung ist unter anderem immer dann erfüllt, wenn 
das Translationsgitter des Kristalles (nicht notwendig die Kristallstruktur 
selber) in Richtung des in die Kameradrehachse zu justierenden Gitter- 
stabes Drehsymmetrie besitzt. 
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2. Die Kristallgröße muß für Leuchtschirmbeobachtung der Reflexe 
ausreichen. Erfahrungsgemäß liegt die Grenze durchschnittlich bei etwa 
5/0 mm, für stark reflektierende Kristalle noch niedriger. 

3. Man muß zusammengehörende Reflexe erkennen können. Dies er- 
reicht man leicht, wenn der Kristall auf anderem Wege (z. B. durch Ver- 
wendung von ebenen Begrenzungs- oder Spaltflächen, Ätzfiguren, kristall- 
optischen Methoden) auf einige Grad genau vorjustiert ist. Zusammen- 
gehörende Reflexe leuchten dann bei Drehung des Kristalles kurz nach- 
einander ungefähr spiegelbildlich zum Äquator auf. 

4. Man benötigt für den Justiervorgang eine Kamera, die (oder ein 
Goniometer, das) in offenem Zustand, d.h. bei zugänglichen Goniometer- 
kopf-Justierschrauben einen auf !/,, Bogengrad genau senkrecht zur Dreh- 
achse stehenden Primärstrahl auf den Kristall zu richten erlaubt, ent- 
weder durch die normale Primärstrahlblende, oder, wenn diese mit dem 
Filmzylinder abgenommen ist, durch eine Justierhilfsblende. Der Verf. 
benutzte eine von Prof. RENNINGER entwickelte, an anderer Stelle zu be- 
schreibende Drehkristall-Kamera, bei der eine solche Hilfsblende sich ein- 
fach reproduzierbar auf das Kameragehäuse aufstecken läßt. 

Für die experimentelle Durchführung sind vielleicht noch einige Hin- 
weise nützlich. Der Leuchtfleck des Primärstrahles wird zweckmäßig zum 
Schutz gegen Blendung abgedeckt. Bei der Justierung zweier Reflexpaare 
auf gleichzeitiges Aufleuchten empfiehlt es sich so vorzugehen, daß bei der 
Justierung des zweiten Paares die Justierung des ersten nicht mehr zerstört 
wird. Hierzu wählt man das erste Paar so aus, daß bei seinem Erscheinen 
eine Schwenkachse des verwendeten Goniometerkopfes in Richtung des 
Primärstrahles steht, und zwar die zur unteren Wiege gehörende Schwenk- 
achse, weil nur diese immer senkrecht zur Drehachse steht, also sich immer 
parallel zum Primärstrahl stellen läßt. Die Einstellung des ersten Paares 
auf gleichzeitiges Aufleuchten erfolgt mit der anderen Schwenkachse, und 
danach die des zweiten allein mit der zur unteren Wiege gehörenden 
Schwenkachse. So bleibt die Justierung des ersten Paares erhalten. 

Zum Schluß möchte ich Herrn Prof. Dr. M. RENNINGER für sein Inter- 
esse an dieser Arbeit und auch für die Anregung, das Verfahren zu ver- 
öffentlichen, recht herzlich danken. 
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Auszug 

Meyerhofferit, CaB,0,(OH), H,O ist triklin, in der Raumgruppe PI mit 
a = 6,63, b = 8,35, c = 6,46 Ä (sämtlich + 0,015 Ä), « = 90°46°, ß = 101°59, 
y = 86°55’ (sämtlich + 5°), Z = 2; Dichte: berechnet 2,125, gemessen 2,120. 
Die mit Hilfe der statistischen Methode von HAUPTMAN und KARLE aus 4193 Inter- 
ferenzen berechneten Strukturfaktorvorzeichen ließen die Aufstellung einer 
Struktur zu, deren Parameter anschließend durch mehrfache Elektronendichte- 
Projektionen und mittels der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert wurden. 
Für die endgültige Struktur ist der restliche Diskrepanzfaktor 0,14 aus 2678 In- 
terferenzen mit |Fy..| > 0. 

Meyerhofferit enthält Polyionen [B,0,(OH),] aus zwei B—-O-Tetraedern und 
einem B—O-Dreieck, die durch gemeinsame Sauerstoffionen ringförmig ver- 
bunden sind. Die Polyion-Inseln sind miteinander durch Ca—O-Bindungen zu 
Ziekzackstreifen parallel [001] verknüpft. Diese Streifen wechseln mit Wasser- 
molekülen ab, mit denen sie über ein Netzwerk von Wasserstoffbindungen 
zusammenhängen. Die Struktur ist im Einklang mit der beobachteten Spaltbar- 
keit. 

Abstract 

Meyerhofferite, CaB,0,(OH), : H,0, is trielinie Pl, a = 6.63, b = 8.35, 
c=6.46Ä (all + 0.015 Ä), « = 90°46’, ß = 101°59, y = 86°55’ (all + 05’), 
Z = 2, density (g. em”): cale. 2.125, obs. 2.120. Signs for the observed reflec- 
tions, calculated by the statistical method of HAurrtmAan and KARLE, using 
4193 three-dimensional data, permitted the establishment of a trial structure 
which was refined by successive electron-density projections and least-squares 
analysis. For the final structure, the residual factor is 0.14 for 2678 terms with 
|Fyxı| > 0. Meyerhofferite contains the polyion [B;0,(OH),]"? consisting of two 
boron-oxygen tetrahedra and a boron-oxygen triangle linked at corners to form 


* Studies of borate minerals (IX). Publication authorized by the Director, 
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a ring. The insular polyions are linked together by caleium-oxygen bonds to 
form zigzag strings along [001]; the strings and the water molecule are in turn 
linked by a network of hydrogen bonds. The structure is in good accord with the 
observed cleavage. 


Introduetion 


In the series 2CaO - 3B,O, : «H,O, meyerhofferite has x —=[1; 
other known members of the series are colemanite, with <=5; a 
synthetice compound, with x = 9; and inyoite, with x = 13. As part 
of a systematie investigation of the cerystal structures of borate 
minerals, the crystal structure of each of the members of this series has 
been determined. Colemanite was described by CHRIST, CLARK, and 
Evans (1958), a preliminary note has appeared on meyerhofferite 
(CHRIST and CLARK, 1956), the synthetic compound was described by _ 
CLARK and ÜHRIST (1959), and inyoite was reported by CLARK (1959). 
The present paper presents the detailed results of the structure 
investigation of meyerhofferite; the phase determination which led 
to the solution of the crystal structure is described in detail in an 
accompanying paper (ÜLARK and CHRIST, 1960). 


Experimental work 
Crystal description, space group, and unit-cell dimensions 


The cerystals of meyerhofferite used in this study are synthetie and 
were grown by W.T. SCHALLER, U.S. Geological Survey, on ulexite 
fragments placed in water and held at 70— 80°C for approximately six 
months (CHrısT, 1953). X-ray powder data and a description of the 
morphology, together with the cell constants originally obtained by 
SWITZER (PALACHE, 1938) are given by CHrisT (1953). Subsequently, 
x-ray precession patterns were taken with Zr-filtered Mo radiation on a 
quartz-calibrated precession camera. Film measurements were cor- 
rected for both horizontal and vertical film shrinkage to obtain the 
erystallographic data given in CHRIST and CLARK (1956). These data 
are repeated here in Table 1, together with the reciprocal cell elements, 
the projection elements, and the direct and reciprocal Cartesian 
matrices. 


Intensity measurements 


For the intensity measurements multiple-film Weissenberg patterns 
were prepared using chiefly Zr-filtered Mo radiation; some small-angle 
reflections were obtained with Ni-filtered Cu radiation. For the Mo 
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Table 1. Orystallographic data for meyerhofferite 
mm et u nn nn un eh ee DE A TE a Te eu 


Trielinie, space group PI— C},Z = 2 [CaB,0,(OH), : H,0] 


Direct-cell elements: 


a = 6.63, Ä © = 90°46 

b= 8.35, ß = 101°59 

c = 6.46, vy= 86°55 
(all + 0.015 Ä) (all + 05’) 


a:b:c = 0.794:1:0.774 
(Ano&« = 0.7107 Ä;  Acuxa = 1.5418 A) 


Volume = 349.5 Ä® Density (g.cm?), calc. 2.125, obs. 
[SCHALLER (1916) for the mineral] 


2.120 
Reciprocal-cell elements: 
a* = 0.1544 Ä-1 ar — 89°52 
b* —= 0.1199 B* = 782.027 
c* = 0.1582 y* — 92°59° 
P9:90:r0 = 0.976:0.758:1 
Projection elements: 
x, = 0.2124 20.99 
y = 0.0024 g;, = 0.7748 
v—= 92°59’ 
Cartesian matrices*: 
v, = 0.0521, %, = 0.9985, 
6.485 0.435 0 
Direct matrix: 0 8.340 0 (in Ä) 
— 1.377 — 0.112 6.462 
0.1542 0 0.0329 
Reciprocal matrix: — 0.0080 0.1199 0.0004 (in Ä-) 
0 0 0.1548 


* Values calculated from direct- and reciprocal-cell elements using equations 
given by Evans (1948). 


patterns three films interleaved with 0.0005 in. Ni foil were used for 
each exposure. Patterns about [001] were taken for each level up to 
hk9, and the 0kl, h0l and hil levels were also recorded. Exposure 
times were approximately 70 hours at 50 kV and 20 ma for each level, 
and, as necessary, short exposures of the order of 2-4 hours were also 


21* 
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made in order to bring the stronger reflections into the range of 
measurement. Intensities were estimated visually by comparison with 
a standard spot strip of intensities, prepared from the same meyer- 
hofferite erystal used for the other patterns. Controlled exposures on 
the standard strip were made so that the intensity of the nth spot is 
given by I, = 1,(2)"?, where /, corresponds to a barely perceptible 
blackening of the film. In the reciprocal sphere of radius s = (sin 0)/A 
— 0.9 Ä-1 there are 4342 independent reflections; 2678 of these had 
observable intensities, 1515 had intensities below the threshold of 
observation and were assigned the value zero, and 149 reflections, all 
with s > 0.8 Ä-1, were not recorded and were omitted from the 
compilation of data. 

The equi-inclination Weissenberg instrument used for this study 
covered a 200° traverse at one setting, so that two settings were 
required for each upper level in order to record the entire 360° range. 
Weissenberg-instrument geometry for upper-level films is such that 
distortion occurs in the recording of reflections, some being contracted 
and some, extended. Systematic differences in intensity readings are 
therefore inevitable. In order to eliminate the systematic errors, 
comparison was made of different readings for the same reflection 
which had registered on a given level with each type of distortion. 
The comparison was carried out for as many reflections as possible on 
each level, and an average linear scale factor relating readings for 
contracted and extended reflections was found. This scale factor was 
then multiplied into readings for the extended reflections in order to 
place all readings on approximately the same scale. 

The estimated intensities were corrected for Lorentz and po- 
larization factors to obtain the Fiy’s. For this correction the 1/Lp 
factor was calculated for each reciprocal lattice point, as a function of 
its eylindrical coordinates, by punched-card methods. Small and 
nearly equant erystals, about 0.2 mm on edge, were used to mini- 
mize absorption effects, but no absorption corrections were made. 
The F7,'s from various films were all put on the same relative scale 
by the use of appropriate film factors. Through the use of the triple- 
film technique, together with short and long exposures, a range 
of intensities from 1 to 8000 and of F7,, from 1 to about 800 was 
obtained*. 

* The ranges of 1 to 10,000 and 1 to 3,000 referred to as ranges of 27, in 


previous publications by the authors on colemanite, inyoite and CaB,O,(OH), 
- 2H,O are actually ranges of intensities. 
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Other considerations 


In preparation for application of the Hauptman-Karle phase- 
determination procedures to the meyerhofferite data, a K(s) curve 
(Kırız and Haurprman, 1953) was prepared for meyerhofferite 
(CLARK and CHrıst, 1960). Initially the factor [K(0)]" was used to 
place the data on an approximate absolute scale. At all later stages of 
the study, observed and calculated structure factors were related by 
use of the scaling constant k, where kL|F,| = Z|F,|. 

Refinement of the projection data was carried out with an average 
isotropie temperature factor, determined by the method of WıLson 
(1942). Maxima on the electron-density projections were located by the 
method of BooTH (1948). Refinement of the three-dimensional data 
was carried out using one-fifth of the 2678 data that have |F,| > 0, 
selected by arranging the terms in order of increasing s and taking 
every fifth one. This portion of the data was given eleven cycles of 
least-squares refinement on a Burroushs 205 digital computer with a 
program developed by D. E. AppLeman and E. MonASTERSKI, U.S. 
Geological Survey. Non-diagonal terms were neglected in the solution 
of the normal equations, except for those terms involving both the 
temperature and scale factors. Atomic scattering curves were used as 
follows: for boron, the B°® curve of IBErs (1957), for alloxygen atoms, 
the O° eurve of BERGHUIS et al. (1955), and for caleium, a curve con- 
structed by plotting the Berenvis et al. values for Ca for (sin 0)/A 
> 0.3 Ä-1 and smoothing in to f = 18 at (sin 0)/A = 0. 


Determination and refinement of the strueture 


The structural problem consists in determining the coordinates for 
one calcium, three boron, and nine oxygen atoms (including OH- 
and H,O) in the positions 2(i) of space group P1 (Internat. Tables, 
1952). Direct determination of the signs of 2303 of the 2678 terms with 
IF,|>0 was made with Hauptman-Karle statistical procedures 
(CLARK and CHrıst, 1960). The projeetion data with known signs 
(Fzro» Faro» For) were then used to calculate the three electron- 
density projections, each taken on a plane normal to a prineipal erys- 
tallographic axis. One of these, o,(x, 2), was shown in the preliminary 
note (Fig.1, Curısr and CLARK, 1956). The three maps considered 
together with a ball model were readily interpreted, and from positions 
of peak maxima, atomie coordinates were assigned to all thirteen atoms 
in the asymmetrie unit (Table 2, column 1). From structure factors 
based on these coordinates signs were obtained for over 90°/, of the 
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Table 2. Atomic positional parameters and temperature coefficients for meyerhofferite 


* Stage of refinement! 

Atom Parameter (1) (2) (3) (4) 
Ca x 0.014 0.010 0.010 0.010 
Yy 0.377 0.377 0.377 0.377 
z 0.243 0.243 0.244 0.244 

B 0.75 
OÖ, x 0.410 0.407 0.406 0.406 
Y 0.732 0.734 0.733 0.732 
2 0.313 0.327 0.331 0.331 

B 0.99 
O,(OH) x 0.419 0.422 0.423 0.423 
Yy 0.890 0.889 0.887 0.888 
z 0.660 0.651 0.643 0.643 

B 1.36 
0, x 0.118 0.115 0.116 0.116 
Yy 0.782 0.776 0.776 0.776 
2 0.500 0.502 0.495 0.493 

B 1.09 
O,(OH) 2 0.340 0.339 0.336 0.335 
Yy 0.461 0.461 0.461 0.461 
2 0.206 0.211 0.203 0.201 

B 1.15 
(oR % 0.058 0.058 0.062 0.063 
Yy 0.644 0.642 0.650 0.652 
2 0.148 0.145 0.150 0.151 

B 0.70 
O,(OH) x 0.173 0.165 0.167 0.167 
Yy 0.370 0.374 0.378 0.378 
2 0.615 0.615 0.617 0.617 

B 1.02 
0,(H,0) x 0.157 0.132 0.148 0.151 
Yy 0.108 0.104 0.109 0.109 
z 0.202 0.211 0.216 0.217 

B 1.55 
O,(OH) x 0.146 0.145 0.151 0.151 
Y 0.117 0.126 0.123 0.123 
2 0.792 0.797 0.800 0.800 

B 1.19 
O,(OH) % 0.329 0.334 0.330 0.330 
Yy 0.672 0.673 0.668 0.668 
u 0.955 0.955 0.956 0.957 

B 1.08 
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Table 2 (continued) 
ne EN Shan ee ae 


ER Dee Stage of refinement! 
(1) (2) (3) (4) 
IB, & 0.312 0.318 0.322 0.321 
Yy 0.798 0.792 0.798 0.798 
2 0.489 0.497 0.487 0.485 
B 0.86 
B, % 0.308 0.308 0.290 0.285 
Yy 0.642 0.642 0.634 0.634 
2 0.183 0.183 0.173 0.167 
B 0.74 
Bs EB 0.050 0.030 0.034 0.037 
Yy 0.233 0.278 0.269 0.267 
z 0.710 0.683 0.695 0.698 
153 0.78 
Residual, R 
hk0 0.19 0.18 — — 
hol 0.19 0.16 —_ —_ 
Okl 0.21 0.16 = —, 
hkl = _ 0.1473 0.145? 
Scale factor, k 
hk0 2.5 2.5 —_ —_ 
hol 2.4 2.4 _ — 
Okl 2.6 2.7 z = 
hkl E . 2.93 Den 
Average isotropic B 
hkO 0.66 0.66 — 
hol 1.00 1.00 —_ 
Okl 0.94 0.94 —_ 
hkl _ _ 0.873 


1 Stages of refinement: (1) from peak positions on electron-density projec- 
tions caleulated with signs determined by Hauptman-Karle procedures; 
(2) from peak positions of second set of electron-density projections; (3) at end 
of 5 cycles of least-squares refinement for one-fifth of three-dimensional data, 
average isotropie B; (4) final parameters at end of 11 cycles of least-squares 
refinement for one-fifth of three-dimensional data, individual isotropie B’s. 

2%,9y,2 in cycles; B in Ä2, standard errors in B: eo, = 0.03, eo = 0.17 
&p = 0.17 Ä2, 

3 For 535 terms with |F7.1| > 0. 

4 For 2678 terms with [Fax > 9: 
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structure jactors for hkl data of meyerhofferite. Caleulated 


rison of observed and caleulated 
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Table 3 (continued) 
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projection terms with |F,| > 0. Using these terms a second set of 
electron-density projections was prepared. Coordinates (Table 2, 
column 2) found from the peak maxima of this second set of maps 
were taken as the beginning ones for digital-computer least-squares 
refinement. 

As stated above, in order to facilitate refinement only one-fifth of 
the 2678 data with |F,| > 0 were used. Five cycles of refinement with 
a general isotropie temperature factor were completed and the re- 
sulting coordinates and factors are given in Table 2, column 3, together 
with the residual (0.14,) for the 536 hkl terms used. Finally six eycles 
of least-squares refinement (536 terms) using an individual isotropic 
temperature factor for each atom were completed; this refinement 
was stopped when the shifts indicated in coordinates became less than 
the calculated errors. The final set of coordinates, the individual 
temperature factors, the scale factor and residual (0.14,) for all 
2678 hkl terms with |F,| > 0 are given in Table 2, column 4. Caleulated 
structure factors based on these parameters are compared with the 
observed structure factors in Table 3. 

The standard errors associated with the atomic parameters 
calculated from the least-squares analysis were obtained by the same 
procedure as that outlined in Table 3 of our paper on the structure of 
CaB,O,(OH), : 2H,0 (CLARK and CHrıst, 1959). Because of the use of 
three-dimensional data in the present case the errors are smaller than 
those found for CaB,0,(OH), : 2H,0. Taking into account the un- 
certainty in the values of the cell dimensions, we assign the following 
standard errors for the interatomie distances in meyerhofferite: 


Ca-O + 0.02Ä, 0O-O + 0.025 A, B-O + 0.03 A, B-B + 0.03 A, 
Ma N00l A, 


Deseription and diseussion of the strueture 

The principal structural features of meyerhofferite are illustrated 
in Figs.1 and 2. The erystal contains insular polyion rings of com- 
position [B,0,(OH),]”? consisting of two boron-oxygen tetrahedra and 
a boron-oxygen triangle linked at corners. This is the same polyion 
found in the synthetie compound CaB,O,(OH), : 2H,O (CLARK and 
CHrıst, 1959), and in inyoite CaB,O,(OH), : 4H,O (CLARK, 1959); the 
infinite chains found in colemanite, CaB,O,(OH), : H,O (Christ, 
CLARK, and Evans, 1958), consist of the polymerization product of 
these insular polyions described by the schematic reaction: 


n[B,0,(0OH),]? = [B,0,(0H),],” + nH,0. 
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As in the three previous studies mentioned above, assignment of 
the hydrogen atoms was carried out by assuming that those oxygens 
not shared between two borons in the polyion represent hydroxyl 
groups, and that the single unattached oxygen represents a water 
molecule. Thus the formula 2Ca0 - 3B,0, : 7H,O representing the 


Fig. 1. Projection of the structure of meyerhofferite, CaB,0,(OH), : H,O, on a 

plane normal to [010]. The small black circles represent boron atoms, the small 

open circles oxygen atoms, the double circles water molecules, and the larger 

stippled circles calcium atoms. The number designations of the atoms correspond 

to those given in Tables 4, 6, and 8. The dashed lines represent hydrogen bonds. 

Those dashed lines ending in an arrowhead indicate that the bond is associated 
with the atom translated one unit in the b direction. 


chemical analysis becomes CaB,O,(OH), : H,0. The arrangement of 
oxygens bonded to two borons, and hydroxyls bound to one boron 
(together with the single water molecule) accounts satisfactorily for 
the hydrogen content of the crystal. In fact, this way of inferring the 
positions of the hydrogen atoms is of general validity in hydrated 
borates and constitutes one of four rules that govern the structure and 
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composition of the polyions (or their polymerization products) oc- 
curring in these compounds*. 

In meyerhofferite, successive polyions are linked through caleium- 
oxygen bonds to form endless zigzag strings along [001]; these strings 
are viewed along [001] in Fig.2. Each caleium is surrounded by an 
irregular octahedron of four hydroxyls, one oxygen, and one water 
molecule as nearest neighbors, with an additional oxygen and hydroxyl 


Fig. 2. Projeetion of the structure of meyerhofferite, CaB,0,(OH), : H,O, on a 
plane normal to [001]. The dashed lines show the coordination of the calcium. 
The Ca—0O/ and Ca—0O/ bonds (and their centrosymmetric equivalents) shown 
are between the caleium and the oxygens in the adjoining cell below the plane 
of the drawing, so that endless zigzag strings are formed along [001]. The number 
designations of the atoms correspond to those given in Table 7. 


*]t has been shown elsewhere (CHrist, 1959) that four rules seemingly 
govern the nature ofthe polyions oceurring inhydrated borates: (1) boron willlink 
either three oxygens to form a triangle, or four oxygens to form a tetrahedron; 
(2) polynuclear anions are formed by corner sharing only of boron-oxygen 
triangles or tetrahedra in such a manner that a compact group of low to medium 
negative charge results; (3) in the polyions of hydrated borates, those oxygens 
not shared by two borons always attach a proton and exist as hydroxyl groups; 
(4) the insular groups may polymerize in various ways by splitting out water. 

With these four rules it has been found possible to correlate the hydrated 
borates of known crystal structures and to postulate the structural formulas for 
a number of hydrated borates whose crystal structures have not yet been 
worked out (CHRIST, 1960). 
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at larger distances. Adjacent polyion-caleium strings are linked only 
through hydrogen bonds (discussed below). The perfect cleavage 
parallel to (010) and the secondary cleavages parallel to (100) and (110), 
first noted by SCHALLER (1916), are satisfactorily explained by the 
structure since these cleavages involve only the breaking of hydrogen 
bonds. 


Table4. Boron-oxygen bond lengths and bond angles for meyerhofferite 
(See Fig. 1) 


B—O bonds Bond angles 


Triangle around B, 


BO, 1.34 Ä | 0-B-0* 124.0° 
B,-0,* 1.35 O-B-0, 121.3 
DO, 1.39 OB =0,* 114.7 
Average 1.36 Ä Z = 360.0° 


Tetrahedron around B, 


B,—0O, 1.46 Ä OB, 0,* 112.5° 
B,—0,* 1.47 0,—B,-0, 114.6 
B,—0, 1.45 O,-B,-0,* 110.8 
B,—0,* 1.48 O,=B,20,* 104.6 
0,—B,—0,* 108.4 
Average 1.47 Ä Or -B,-0,* 1052 
Average 109.4 ° 


Tetrahedron around B} 


OFBERL, 110.7° 
Bi-0, 1.48 Ä 0,—B;—0/* 103.4 
B/-0, 1.43 0,—B}—0/* 111.0 
B/-0/* 1.47 0,—B/-0/* 109.7 
Bi-O/* 1.47 Or Be 0 108.1 
Average 1.46 Ä 06*-B,-05 114.0 
Average 109.5° 
| B,-0,-B, 120.5° 
B-0,-B} 121.5 
B,0,-B} 125.2 
(B--O bonds all + 0.03 Ä) (All angles -£.4,85°) 


* Hydroxyl oxygen. 


22 
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The principal interatomie distances and angles are listed in Tables 4 
to 8. For meyerhofferite the average B-O distance in the triangle is 
1.36 Ä, and in the two tetrahedra, 1.46 Ä and 1.47 Ä, respectively 
(Table 4). These results are in excellent agreement with the results 
previously found in other borates, as is shown in Table 5. The differ- 
ence in distances between triangular B-O and tetrahedral B-O is by 


Table 5. Comparison of average boron-oxygen bond lengths for meyerhofferite and 
other borates 


Average B—-O length 
Compound Triangle | Tetrahedron EUsfesanoe 

Colemanite 1.37 Ä 1.48 Ä CHRIST, CLARK and 
Evans, 1958 

CaB,0,(OH); : 2 H,O 1.36 1.48 CLARK and CHRIST,1959 

Inyoite 1.38 1.47 CLARK, 1959 

Borax 1.36 1.48 MORIMOTO, 1956 

Metaboric acid 1.36 1.46 ZACHARIASEN, 1952 

Meyerhofferite 1.36 1.47 Present study 


now well established. On the basis of the present study no significance 
can be attached to the variation of individual B-O bond lensths 
within the tetrahedra or triangle. The 0—-B-O bond angles appear 
reasonable, the average for the two tetrahedra being 109.4° and 
109.5°, respectively. The sum of the three O—B-O angles in the 
triangle is exactly 360.0°, indicating that within limits of error the 
boron lies strietly in the plane of the triangle. The same finding has 
been made for the other members of this series. The variation in bond 
angles within the triangle and within the tetrahedra is believed to be 
real, the distortion probably representing accommodation of the 
polyion to its surroundings in the erystal. 

For oxygens bonded to the same boron, the average O—O separation 
is 2.35 Ä in the triangle and 2.39 Ä in each of the two tetrahedra 
(Table 6). It had been suggested previously (CLARK and CHRIST. 1959) 
that in the borates of this series the O—O separation is a little larger, 
on the average, in the tetrahedra than in th etriangle. This difference is 
to be expected because the B-O distances in the tetrahedra are 
appreciably larger than those in the triangle. For an equilateral 
triangle with an average B-O length of 1.36 Ä (Table 4), and a 
regular tetrahedron with an average B-O length of 1.46, Ä (Table 4), 
the caleulated O—O separations are 2.36 Ä and 2.39 Ä, respectively, 
in excellent agreement with those found. 
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Table 6. Oxygen-oxygen distances in meyerhofferite for oxygens 
bonded to the same boron 


(See Fig. 1) 
en EEE REERLÄNIRSEE = 3 TE nn war ee 
Triangle around B, Tetrahedron around B} 
0,0% 2.37 Ä 0,-0; 2.40 Ä 
0,—0, 2.38 0,—0,* 2.32 
0,*—0, 2.31 une 2.43 
Average = 2.35 Ä 0,—0,* 2.37 
0,—-0;* 2.35 
ES 3 247 
Average =— 2.39Ä 
Tetrahedron around B, 
0 .0,* 2.44 Ä 
0,—0, 2.45 
020# 2.42 (All O-O bonds + 0.025 Ä) 
0,—0,* 2.32 
0,;,—0,* 2.38 
0,*-0,* 2.35 
Average = 2.39Ä 


* Hydroxyl oxygen. 


From Fig.1 it is seen that the polyion is based on a six-membered 
boron-oxygen ring, containing the successively linked atoms B,, O,, 
B,, O,, B}, O,. The plane defined by the three boron atoms obeys the 
equation (in perpendicular form): 


0.0267x — 0.8253% + 0.5640z — 0.0660 = 0. 


Oxygen O, lies very nearly in this plane, O, is 0.16 Ä above the plane, 
and the largest deviation occurs for O, which lies 0.30 Ä below the 
plane. The ring is therefore nearly planar. As might be expected from 
the presence of both triangularly and tetrahedrally coordinated boron 
in the same ring, there is considerable departure from the shape of a 
regular hexagon. 

The average distance between borons in the same ring is 2.50 Ä 
(Table 7). The Ca—O distances are listed in Table 7. There are six 
oxygens at an average distance of 2.41 Ä making an approximately 
octahedral array about the Ca, and two oxygens making longer bonds. 
of 2.51 Ä and 2.55 Ä; the average for all eight Ca—O bonds is 2.44 Ä. 
The two distances of elosest approach for the caleiums are 3.76 Ä and 
3.89 Ä (Table 7). 
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Table 7. Caleium-oxygen bond lengths, calcium-caleium and boron-boron. inter- 
atomie distances in meyerhofferite 
(See Fig. 2) 


eeeeeeeerreeeeeeeenüää — 


Ca—O bonds 


Qa0,% 2.308, Ca-O;,* 2.55 
Ca-0,** 2.40 Ca-0/ 2.51 
Ca-0/* 2.40 — 
Ca—0,* 2.42 
Ca—0, 2.44 
Ca—0O} 2.45 


Average of six = 2.41 Ä 


Average oftwo = 2.53 


Average of eight = 2.44 \ 
(All Ca-O bonds + 0.02 A) 


Ca—Ca distances 


Ca-Ca’ (z = 0.756 cycles) 3.89 Ä 
Ca—Ca’ (z = — 0.244 cycles) 3.76 Ä 


(Ca—Ca distances + 0.01 A) 
B—B distances 


B/-B} 243 Ä 
B/-B, 2.51 
B/—-B, 2.56 


Average — 2.50 Ä 
(B—B distances + 0.03 Ä) 


* Hydroxyl oxygen. ** Water oxygen. 


Distances of less than 3.00 Ä between interpolyion oxygens, and 
between these oxygens and the water molecules, are considered 
indicative of possible hydrogen bonding. There are eight such dis- 
tances, three between 2.70 Ä and 2.80 Ä, two between 2.80 Ä and 
2.90 Ä, and three between 2.90 Ä and 3.00 Ä (Table 8). Those inter- 
atomic distances considered to represent hydrogen bonds are shown by 
dashed lines in Fig.1. The assignment of the proton donor atoms and 
the proton :acceptor atoms was carried out by first assuming that the 
two protons of the water molecule OÖ, are directed toward the centro- 
symmetrically-related atoms O, and O,, making bonds of length 
2.70 Ä and 2.84 Ä respectively. Since O, and O/ are centrosymmetrie 
equivalents this means that each of these atoms receives one normal 
and one weak hydrogen bond from a water molecule. Having made 
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this assignment, the remainder Table 8. Oxygen-owygen distances in 
of the assignments immediately meyerhofferite for oxygens not bonded 
follow: O, receives a hydrogen to the same boron 


See Fig. 1 
bond from O, of length 2.78 Ä, us 
0, receives two very weak bonds (Only distances < 3.0 Ä listed) 
of lensths 2.91 Ä and 2.94 Ä 0,+*-0,* 3,70 Ä 
from O, and O,, respectively, O,**—-0/* 2.78 
and O, receives a bond from O, 0,*-0,* 2.79 
of length 2.79 Ä. The only ring 0,**0,* 2.84 
f : 0'—-0,* 2.88 
oxygen involved in hydrogen ap { 
: 0,*-0,* 2.91 
bonding, O,, receives a bond from 0,*-0,* 2.94 
O, of length 2.88 Ä. The remain- 0,**-0/ 2.95 
ing distance less than 3.00 Ä, (All O—O bonds + 0.025 Ä) 
that of 2.95 Ä between O, and ee 
O,, is considered to be a van der ** Water oxygen. 


Waals contact. 
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Hauptman-Karle phase determination applied to 
meyerhofferite* 
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Auszug 


Das Verfahren zur Bestimmung der Strukturfaktorvorzeichen für den in 
der Raumgruppe P1 kristallisierenden Meyerhofferit, CaB,O,(OH), : H,O wird 
ausführlich dargelegt. Unter Verwendung der 2/-, &,- und &,-Beziehungen nach 
HAUPTMAN und Karte (1953) war es möglich, 2303 unter insgesamt 2678 Vor- 
zeichen, für die IFrıldeon. > 0, routinemäßig zu bestimmen. Von den 2303 Vor- 
zeichen erwiesen sich auf Grund der endgültigen Daten der Strukturbestimmung 
nur 55 als falsch. 


Abstraet 


The procedures used to calculate the signs of the structure factors for 
meyerhofferite, CaB,0,(OH), : H,O, a PI erystal, are described in detail. Using 
the %,, 2,, and 2, relationships of HAUPTMAN and KARLE, Monograph I (1953), 
it was possible to determine routinely 2303 signs out of a possible 2678 for which 
Fu (obs.)| > 0. Of the 2303 determinate signs only 55 were wrong as judged by 
the final structure. 


Introduetion 


When the investigation of the crystal structure of meyerhofferite, 
CaB,0,(OH);, : H,O, was begun, no application of the Hauptman- 
Karle phase-determination procedures (HAuprTMmAn and KARLE, 1953; 
hereafter referred to as Monograph I) had yet been made to a PI 
crystal of unknown structure. The crystal structure of colemanite, 
CaB,0,(OH), : H,O, in space group P2,/a (CHRIST, CLARK and Evans, 
1954, 1958) had readily yielded to the Hauptman-Karle method 
(KARLE, HAUPTMAN and CHRIST, 1958), but doubt had been expressed 
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as to whether the method could be successful for a erystal in space 
group PT (Vanp and Prrınsky, 1954). However, the signs of the 
structure factors for meyerhofferite were readily caleulated and the 
structure determined (CHrıst and CLARK, 1956, preliminary account). 
Subsequent to the solutions of the erystal structures of colemanite 
and meyerhofferite the structures of the more complex cerystals 
»,p'-dimethoxybenzophenone, CH,0C,H,COC,H,OCH,,  (KARLE, 
HAUPTMAN, KARLE and Wiss, 1957, 1958), and spurrite, Ca,(SiO,),CO;, 
(HAUPTMAN, KARLE, KARLE and SmitH, 1959) have been solved by 
these statistical procedures. 

The present paper is a detailed account of the procedures used and 
the results obtained in the application of the method of Hauptman and 
Karle to meyerhofferite. The erystal structure of meyerhofferite is 
described in an accompanying paper (CHRIST and CLARK, 1960). 


Preliminary eonsiderations 
Normalized structure factors E, 


The three-dimensional intensity data collected for meyerhofferite 
(CHRIST and CLARK, 1960) were corrected for Lorentz and polarization 
factors to obtain the F7,(obs.). For meyerhofferite, there are 4342 
independent reflections contained in the reciprocal sphere of radius 
s = (sin0)/A = 0.9 Ä-1; of this number 2678 were observed to have 
intensities greater than zero, 1515 had intensities below the threshold 
of observation and were assigned zero values and no observations were 
made on the remaining 149, all of which have s > 0.8 Ä-1, The 
caleulation of the phases was based therefore on 4193 intensity 
observations. 

The F„(obs.) were put on an absolute scale and corrected for the 
vibrational motion of the atoms through the use of the K(s) function 
described by 'KArLEe and Hauptmann (1953). The K(s) curve for 
meyerhofferite, shown in Fig.1, was obtained in the following way. A 
listing was made, in order of increasing s, of the quantities F?(obs.) 
and 


(where N is the total number of atoms in the unit cell and [; is the 
scattering factor of the jth atom). For meyerhofferite the cell contents 
are 2[CaB,O,(OH), : H,0]. The s range was divided into ten intervals 
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containing nearly equal numbers of terms, about 430. The K (s) value 
for each of these s intervals was calculated by means of the relation 


20, 
EFp?(obs.)’ 


Kies) 


where the summations extend over each s interval, and K‘(s) is plotted 
against the midpoint of the interval. For the ten groups containing 
nearly equalnumbers ofterms the valuesrepresented by the solid eireles 
in Fig. 1 were obtained. The same 
procedure was also carried out ] 

using s intervals for which the first 

interval contained 155 terms, and 30 
nine remaining intervals each con- 

tained about 460 terms. The values 
obtained in this latter calculation 25 
are plotted as crosses in Fig.1. K6) 
Finally‚,thesmooth monotonically = 
increasing curve K(s) was drawn 


among these points. The value . 

of [K(0)]", the factor for conver- 15 = 

ting the |F„(obs.)| to an absolute x 

scale, is 2.82. The corresponding M i ai | 


scale factor found by least-squares 
comparison of the |F,„(obs.)| and x 
the structure factors calculated 5 

from the final atomic parameters 02 m 7 z BTL 
has the concordant value of 2.86 


end % a £ ak Solid eircles show positions of averages 

The quantities Z,, where [| when each group contains an approxi- 
is defined as the normalized struc- mately equal number of terms; crosses 
ture factor, were computedaccord- show positions of averages obtained 


ing to equation 3.15, MonographI: when the first s interval contains 155 
terms and each of the remaining inter- 
E2 — nK (s) Fn?(obs.) vals contains 460 terms 
# M»,05 L 


Fig. 1. K(s) curve for meyerhofferite. 


For the space group PT, the symmetry number n, and the mixed 
moment m,, are both equal to 2 (Monograph I pp. 44—45). 

According to KARLE et al. (1958), the probability distribution of 
a structure factor in a centrosymmetrie erystal prediets 32°/, of all 
EI > 1, 5% of all |E| > 2, and 0.3°/, of all |E| > 3. For meyer- 
hofferite the actual distribution found is as follows: 34°/, with |E| > 1, 
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4.4%/, with |E| > 2, and 0.2°/, with |E| > 3. Similarly, the theoretical 
averages expected for a centrosymmetrie erystalare: <|E|> = 0.798, 
<E?> = 1.0, and <|E?-1|> = 0.968. The values found are 0.715, 
0.986, and 1.01, respectively. The deviations are principally due to 
the fact that the intensities of the absent reflections were taken 
as zero. 


Arrangement of data 


For ease in carrying out the sign-determining procedures the data 
were divided into eight groups according to whether h,k,l (= h) are 
odd or even integers. The symbol g (for gerade) is used for an even 
integer and the symbol % (for ungerade) for an odd integer. Thus, the 
eight possible groups are: 999, ggu, guu, uuu, ugg, uug, ugu, and gug. 
For each group two listings were made. In the first of these listings 
Fy,(obs.), Er, ER —1, and |E,| were recorded in dietionary order on 
hkl; in the second, these same data were recorded in order of de- 
creasing |E,|. In Table 1 are shown for each group the total number of 
terms, the number of terms for which |E,| > 0, and the largest |E,|. 


Table 1. Grouping of meyerhofferite data according to |E,| values 


h No often No. of terms, Largest |En| h for largest 

|En| >o0 [Zul 
999 539 317 3.07 2.12.6 
uuu 548 369 3.21 939 
guu 539 344 3.62 10.1.7 
ugu 549 355 3.85 929 
uug 540 326 3.02 11.5.0 
ggu 539 344 2.93 8.10.3 
gug 539 323 3.49 10.1.2 
ugg 549 300 2.83 780 


Sign determination 
Initial procedure 


The caleulation of signs by the Hauptman-Karle procedure must 
begin with the determination of at least some of the signs of the ggg 
group. Two probability relationships are available initially, namely 
those given by equations 3.29 and 3.32, Monograph I. Only the &, 
relationship given by the first of these equations was used in the 
present study. For the PT case, this may be written (KArLE et al., 
1958) as 


P (Fa) = 3 + (eoeffieient) |E,,| (Ei — 1), 
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where the coefficient is 


N 
2 2, 


r 3 
j=1 


EREN". 
(32) 
j-1 

and for meyerhofferite has the numerical value of 0.067. For a erystal 
with N equal atoms the coefficient above reduces to 1/(4N"*). Setting 
1/(4N’») = 0.067, we caleulate N — 14. Hence a PT crystal with seven 
equal atoms in the asymmetric unit would yield the same coefficient as 
that given by the thirteen unequal atoms of meyerhofferite*. 

Thus the heavier calcium atom helps in the initial sign deter- 
mination. However, as is discussed later in this paper, the presence of 
the caleium atom in an otherwise essentially equal-atom structure 
causes errors in the overall sign determination. P_(2h) was evaluated 
for each of the 999 terms of meyerhofferite. This procedure is quite 
rapid using the listings described above, and for most of the terms 
involved can be done by inspection. Eight terms were found to have 
P_,(2h) > 0.80, seven with P_(2h) lying between 0.7 and 0.8, and two 
with reasonably strong probabilities of having negative signs, giving 
a total of seventeen terms, the signs of which have high probabilities. 
Data for the eight strongly positive terms and the two negative terms 
are given in Table 2. The sign calculated by P_(Fs1), by the complete 
statistical procedure, and from the final structure is the same for each 
of these ten terms, except for 2h= 844, where P,(F,,) yielded the 
wrong answer. 

The signs of the first eight terms of Table 2 were checked for 
internal consisteney through the use of the 2, relationship given by 
equation 4.05, Monograph I, which may be written (KARLE et al., 
1958) as 


sEsn SER (Eu+x 1) 


In this equation s stands for ‘sign of’ and — indicates ‘probably 
is’. For the &, caleulation any one term of the eight may be taken as 
the 2h term and each of the remaining seven terms plus their centro- 
symmetric equivalents as the 2k terms, making a total of fourteen 
possible contributors to &,. Sample caleulations are given in Tables 3 
and 4. 


* The contribution of the hydrogen atoms to the numerical value of the 
coefficient is negligible. 
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Table 2. Some 999 terms with high probabilities calculated using the &, relationship 
P(Fzn) = + 0.067 |Ean| (En’ — 1) 


Final sign, | Final sign, 

au Een Fan P+ Fa) H-K wi Be 
2.12.6 3.07 6.0 1.00* + + 
10.6.2 1.66 3.1 1.00* En E 
080 2.16 10.4 0.94 + En 
10.4.6 2.16 4.2 0.89 - + 
844 217 5.0 0.88 u u 
3.12.6 1.20 2.4 0.83 _ == 
662 1.08 4.1 0.83 - - 
284 1.55 5.4 0.82 = . 
4.0.10 2.42 5.7 0.34 En 
3.12.4 2.56 6.1 0.36 — u 


* Calculated greater than 1.00 due to series termination errors. 


Table 3. Calculation of the sign of Ejo.s.2 using the 2, 


relationship sEzn — s2Esn (Er u 1 
2h = 10.6.2 |Eyn| = 1.66 
2 

2k Ex h+k Enz —1 Ex (Enıx— 1) 
3.12.6 3.07 494 2.89 8.86 
2.12.6 3.07 632 0.58 1.78 
844 DT" 913 — 1.00 — 2.17 
344 2.17* 151 0.91 1.97 
080 2.16 571 0.16 0.35 
080 2.16 51 0.22 0.48 
10.4.6 2.16 054 2.35 5.07 
10.4.6 2.16 10.1.2 11.17 24.09 
284 1.55 673 1.62 2.50 
354 1.55 411 2.12 3.27 
32.6 1.20 434 2.42 2.91 
2.12.6 1.20 692 1.36 1.64 
662 1.08 202 2.16 2.32 
662 1.08 860 2.39 2.57 
zZ, = 55.64 


* Assumed + from P_ (Fan); actually —. 


The statistical eriterion for the acceptance or rejection of a sign 
was to require that 2, be greater than three standard deviations, ö.e. 
&, > 3n", where n is the number of contributors to &,. This eriterion 
was later strengthened for terms with |Z| < 1.00 to require that 
|E| 2 > 3n’', where X is any one ofthe sums 2}, &,, or Z, used through- 
out the work. The calculation shown in Table3 has I, = 55.6> 


Hauptman-Karle phase determination applied to meyerhofferite 349 


Table 4. Oaleulation of the sign of Egzı using the 2%, 
relationship sEsx SE Eyk (Eh+x — 1) 
K 


2h = 844 \Eun| = 2.17 
pe Tee VERF an 0 IE a ie en 
2k Ex D+k | Barn-i | Butinın— 1) 
2.12.6 3.07 345 —0.52 — 1.61 
2.12.6 3.07 581 — 0.08 — 0.25 
080 2.16 422 —0.95 — 2.04 
080 2.16 462 — 0.44 —.0.95 
10.4.6 2.16 105 —00 — 2.16 
10.4.6 2.16 941 0.18 0.39 
10.6.2 1.66 913 — 1.00 — 1.66 
10.6.2 1.66 151 0.91 1.01 
284 1.55 524 — 0.81 — 25 
2334 1.55 360 — 0.26 — 0.41 
3.12.6 1.20 385 0.24 0.29 
2.12.6 1.20 541 — 0.62 — 0.74 
662 1.08 153 — 0.08 —.0.09 
662 1.08 gan 09 —. 0.85 
2,082 
3(14)®—= 11, so that the sign of E,o.6., is acceptable as positive, 
whereas the results shown in Table 4 yield 2, = — 9.8 < 3(14)'": = 11 


so that the sign of Er, is indeterminate. The 2, check also showed the 
sign of Eygo to. be indeterminate. Thus of the eight original Z,, having 
high sign probabilities, six remained as a nucleus for further cal- 
culation of E,, signs by 2,. The next eight E,,, with large P_(F;,) 
were then examined and seven of these met the statistical acceptance 
criterion. The total of thirteen E,, having high sign probabilities 
were then used for 2, calculation of the signs ofthe E,, havinglarge |E . 
The first thirty of such terms were examined in order of decreasing |E]|, 
and signs were accepted for twenty-two of these. Further reiteration 
of the internal consistency checks eliminated one of the original 
thirteen terms. In this manner was assembled a group of thirty-four 
E,„ with known signs, composed of twenty-two of the first thirty 
terms in order of decreasing |E| and twelve of the seventeen terms 
having large P_(F5,). This group was then used for digital computer 
calculation of the 2, for all E,,,. At the end of this procedure it was 
considered that about two-thirds of the signs for the 999 group were 
determined. Some large |Z|,,, still had indeterminate signs and an 
effort was made to fix these using the 2, relationship of equation 4.04, 
Monograph I. The sign of only one of the E,, could be determined by 


the use of 2, at this stage of the caleulations. 
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Intermediate and final stages 


At the completion of the inital stage only signs for the 999 group 
were determined. In order to start sign determination for the E, of the 
remaining seven groups it was first necessary to fix the origin of the PT 
cell by the arbitrary assignment of signs to three E,, where the three h 
are linearly independent modulo 2 (Monograph I). The E, having the 
largest magnitudes are usually chosen for sign assignment, because 
this practice leads to strong probability results in the determination 
of new signs. Of the remaining seven groups, ugu and guu contain the 
two largest |Z,| values (Table 1). Accordingly, the two terms, E59 
= 3.85 and Ei. = 3.62, were taken as positive. Of the five re- 
maining groups, only the signs of the E,, are fixed by the choice made 
above. The choice of the third sign can therefore be made for an E, 
from among the groups uuu, ggu, gug, or ugg. In these groups, E,., = 
E51... = 3.49 is the largest (Table 1); its sign was taken as positive. 
The origin is thus determined and the signs of all of the remaining E, 
are fixed by the crystal structure. 

The computation ofthesignsofthe Z, „, was carried outusing 2,, which 
can be written as sE, Ss2 E,En x (KARLE et al., 1958). The calculation 


necessarily started with &, = Ey, = + 3.85, (since Ey,, has the only 
known sign ofthe ugu group), taken together with some ofthe E, 1x Ey 
with previously determined signs. The procedure actually followed was 
to caleulate the product Ez,,#,,, for the E,,, of largest magnitudes, and 
then to accept the signs only for those E, of large magnitude. This 
process is equivalent to evaluating P_(F,), which for 2, is proportional 
to |EylExEn 4x. In this way the signs of eight additional Z,,, of large 
magnitude were obtained. The internal consisteney of the set of nine 
E,gu was checked using 2,, with completely satisfactory results. This 
nucleus of nine E,, with known signs was then used in hand caleulation 
of 2, to derive the signs of 21 additional X, of large magnitude. In 
turn, the collection of 30 E, „, ofknown signs was used in digital computer 
caleulation to derive the signs of the remaining E,„. Although a know- 
ledge of the signs of 30 E,„. = Eı permits a possible total of 60 
contributors to 2 in practice the number of contributors is limited 


by lack of information about the appropriate E,,x = E,,,. The actual 
number of contributors for meyerhofferite was usually about 14, with the 
largest number noted being 30, and the smallest, 1. At the conclusion of 
the digital computer calculations it was judged from the statistical 


eriteria that 65°/, of the signs ofthe E,„, were determined. 
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Analogous procedures were followed for the caleulation of the signs 
of the E.., starting with E57 = + 3.62, and the Egug; Starting 
with E12 = + 3.49. At the end of these caleulations it was con- 
sidered that 75°, of the signs of the EZ, and 85°/, of the signs of the 
E ‚ug were determined. 

At this stage there remained the calculation of the signs of the H, 
for the four groups uug, ggu, ugg, and uuu. These signs are dependent 


on the signs already determined. For example, in using 2, for the uuu 
k 


group the indices take the form h=uuu, k=gug, andh + k = ugu. 
As the signs of some of these four dependent groups become known 
various combinations can be used in 2, for cross-checking. As an 
example the set gug can be obtained from the combinations ugg + uug, 
ggu + guu, and ugu + uuu, (in addition to the 999 + gug already 
used). In the present study, the signs of the Z, were calculated next. 
A list of 50 E,„, oflarge magnitude and known sign were used as the E, 


of 2), in combination with the E,;x = E,,. of known sign. The signs 
k 


for the remaining groups uug, ggu, and ugg were then caleulated in a 

similar way. After the completion of these computations, the signs of 

the E,,, were recalculated using 2, withk = uug (h+k= wu‘), 
k 


and the signs of the E,. recalculated with k = gug (h+ k= uuu). 
The recalculations increased the percentage of determinate signs to 
86°/, for each of these two groups. At this stage the overall percentage 
of determinate signs was likewise 86°/,; statistics for the distribution 


of the determinate signs among the several groups are given in Table 5. 


g 


Diseussion of results 


After the erystal structure of meyerhofferite was refined by least- 
squares analysis (CHRIST and CLARK, 1960), the signs determined by 
the structure were compared term by term with those calculated by 
the Hauptman-Karle procedures. It was found that 97.5°%/, of the 
signs determined by the statistical procedure are correct. A detailed 
listing of some of the results of the comparison of signs is given in 
Table 5. 

Errors in sign determination are known to be caused by the presence 
in a crystal structure of unequal atoms, as well as by the finite number 
of data available. For several non-centrosymmetric space-groups, 
equations have been given by Karrz and Haurrman (1956) for 
caleulating the variance to be expected. Similar statistical considera- 
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Table 5. Summary of results for Hauptman-Karle sign determination 


u ——————————————————————— 


(1) (2) (3) (4) (5) (6) 
No. of No. of No. of No. of No. of No. of 
Group terms with, deter- deter- terms deter- deter- 
|Fn(obs.)| | minate minate with minate minate 
>o0 signs* signs |Zn|21.0| signs, signswrong 
wrong** \En| 21.0* ||En|21.0** 
999 317 275 5 185 179 3 
Ugu 355 306 8 174 170 3 
guu 344 261 7 180 165 2 
gug 323 277 4 187 177 2 
vun 369 337 11 170 163 + 
ggu 344 299 7 184 182 5 
uug 326 297 10 180 172 4 
ugg 300 251 3 170 166 2 
Total 2678 2303 55 1430 1374 | 2 


* Signs judged determinate by the statistical criteria, 2 > 3n'ls where n is 
thenumber of contributors to &, for all |Ey| > 1.0; for |En| < 1.0, |En| £> In’!:. 
** Final signs on basis of erystal structure (CHRIST and CLARK, 1960). 


Table 6. Some signs incorrectly determined by Hauptman-Karle procedures 


h 
141 
222 
112 
011 
052 
111 
445 
021 
213 
203 


| IEn| 


3.49 
2.62 
2.30 
2.06 
2.03 
1.93 
1.83 
1.7.9 
1.78 
1.75 


4 


| Z, (final) 


16.66 
— 26.20 

72.02 

23.42 
— 25.82 
— 57.35 
— 22.72 
— 99.69 
— 17.46 
— 22.61 


|Fn(obs.)|* | Fy(cale.)** 


35.4 
26.6 
23.4 
20.9 
20.6 
19.6 
18.5 
18.2 
18.0 
17.8 


* Value includes the final scaling factor, k = 2.86. 
** F\(cale.) from final positional and thermal parameters for meyerhofferite 
(ÖHRIST and CLARK, 1960). 


— 33.1 
23.1 
— 22.7 
— 22.4 
20.7 
15.9 
20.4 
16.6 
15.4 
14.7 


| 


AF 


— 2.3 
3.4 
—0.7 
1.5 
— 0.1 
3.7 
—1.9 
1.6 
2.6 
3.1 


tions are associated with &, in centrosymmetric space-groups. The 
variance calculated for meyerhofferite indicates that about 3°%/, of the 
determinate signs with |E| > 1.0 will be wrong as a result of the 
presence of the calcium atom in an otherwise equal-atom structure 
(H. HAuPprMmANn, oral communication). This result is in good agreement 
with the result found experimentally. About half of the incorrect signs 
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were for terms with |E| > 1.0, and for about one-third of the incorrect 
signs at least one of the corresponding Miller indices was zero. A 
similar situation was found for colemanite (CHRIST, CLARK, and 
Evans, 1958). Some detailed information on ten large E, for which 
the procedure led to incorrect signs is given in Table 6. In some of 
these cases a large , is evidently associated with an incorrect sign. 

Since the sign determination for meyerhofferite was completed, 
an algebraic approach to the phase-determination problem has 
produced new and important relationships for use in centrosymmetrie 
and non-centrosymmetric crystals (HAurtman and KArLE, 1957; 
KArLE and Havprman, 1958). However, we wish to emphasize that 
from the practical standpoint the joint-probability method of Haupt- 
man and Karle was very effective when used in this manner. The 
systematic application of the several & equations to successive groups 
of reflections is easy to carry out, and the power of the method due to 
the cumulative effect produced by systematic reiteration is evident in 
the successful determination of the meyerhofferite phases. 
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Auszug 

Im Interesse einer systematischen Aufstellung aller mit Hilfe des Diffrak- 
tometers nach Äquiinklinationsmethode feststellbaren Interferenzen werden 
allgemeine analytische Ausdrücke für die Winkel Y und 9 abgeleitet. Dabei 
ist Y der Winkel zwischen den Projektionen des primären und des gebeugten 
Strahls und der Kristalldrehwinkel. Die Ausdrücke für Y und o lassen sich 
mit Digital-Rechenmaschinen auswerten. 

Es wurde ein Programm für die IBM 704 entwickelt, das die Berechnung 
von Y, und 1/Lp im Fall der Äquiinklination und von sin 9 für jede Inter- 
ferenz und für jedes Kristallsystem ermöglicht. 


Abstract 


Because of interest in the use of the equi-inclination single-cerystal diffracto- 
meter for the systematic collection of three-dimensional diffraction intensities, 
general analytical expressions for Y and 9 have been found which can be 
evaluated by a digital computer. 

A program has been written for the IBM 704 digital computer which com- 
putes Y, 9, 1/Lp for equi-inclination, and sin 0 for each reflection of any erystal 
system. 


Introduetion 
In order to control a single-erystal diffractometer using equi- 
inclination geometry, three angles have to be known for each reflection 
recorded. These are the equi-inclination parameters Y, p and u. 
Y and 9 are the coordinates used to locate spots on an equi-inclination 
Weissenberg film, and 4 is the equi-inclination angle!. When using 


ı M. J. BUERGER, X-ray crystallography. (John Wiley and Sons, 1942) 
162, 252—295, 349. 
23* 
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a single-erystal diffractometer, Y and u are the angles at which a 
quantum counter is set to record a particular refleetion, and @ is the 
crystal rotation angle at which the Bragg condition is satisfied for this 
reflection. 

The graphical determination of the angles 7 and 9 was described 
by Evass?, but analytical expressions which can be evaluated on a 
digital computer offer the advantages of convenience and accuracy 
and are useful in the automation of the diffractometer. 


Equi-inelination geometry 
Fig.1 shows the geometry of an upper level of the reciprocal 
lattice of a trielinie erystal oriented to rotate around the c axis. Point 
P is any point in this level, and $ is the vector from the rotation axis 


y 


Fig. 1 


to point P. To give rise to a diffracted beam, the reciprocal lattice 
point P must be rotated around the rotation axis through an angle 
until it passes through the eircle of reflection. 

The relation!, 


Y=2sin- (5) h (1) 


defines the angle between the direct x-ray beam and the diffracted 


® HowarD T. Evans, JR., Use of a Geiger counter for the measurement of 
x-ray intensities from small single erystals. Rev. Sci. Instr. 24 (1953) 156—161. 
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beam projected onto the plane of the upper level. R is the radius of 
the circle of reflection in the level and is given by 


R= cosu, (2) 


where u is the equi-inclination angle. R is discussed further below. 

It is desirable to find expressions for Y and 9 in terms of cell con- 
stants and hkl’s so that they can be systematically evaluated. These 
expressions are derived in the following two sections and in the last 
section Table 1 lists the information needed to calculate Y and 9 
in each crystal system. 


Derivation of Sand R 

The magnitude of $ and the value of R must be known to find 
Y from (1). An equation for & was given by BERNAL? and also by 
BUERGER!, but in each, one term was incorrect. Because of this, it 
is desirable to show how £ is derived. 
Fig.2 illustrates the relationship be- iatöh 
tween Sand quantities in the reciprocal axis 
lattice.Point Pliesinan upperreciprocal- 
lattice level defined by a*, b*, and lc*, 
and is at the ends of the vectors $ and 
6. The magnitude of $ is given by 


E = {02 — {a (3) 


where 


0 = ha* -+ kb* + Ic* (4) 


and 
© = le* cose. (5) Fig. 2 
Here £ is a multiple of the interlayer spacing in the reciprocal lattice 
and e is the angle between e* and the crystal rotation axis. 
BUERGER! derived the relation, 


tn BZ Zur _ 2A __ Z,,% 
ainy# (1 — cos?« cos? ß cos?y (6) 


+ 2 cosa* cosß* cosy*)':, 


c0oS0 — 


which can be substituted in (5) to give £ in terms of the reciprocal 
cell constants and the reciprocal lattice level. 


3 J. D. BernAaL, On the interpretation of x-ray, single crystal, rotation 
photographs. Proc. Roy. Soc. [London] A 113 (1926) 117—160. 
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Substitution of (5), (6), and the magnitude of (4) into (3) gives 


E = {h?a*2 + k?b*? + 2 (hka*b* cosy* + klb*c* cosa* + Ihc*a* cos P*) 


1? c*2 


(7) 
sinne (eos?a* + cos? ß* — 2 cosa* cosß* cosy*)}". 


Next the expression for R must be found. The equi-inclination 
angle can be expressed by 


p=sin-l (5) (8) 
Combination of (5), (6), and (8) with (2) results in 


R=(1- 2)" 


J a. (1 — cos?«* — cos?ß* — cos?y* + 2 cos«* cosß* cosy*) ]"/: 
= 1— lc 4sin?y* .(9) 
L y 


Now expressions for & (7) and R (9) can be substituted in (1) to 
obtain r for any hkl of any crystal system. It should be pointed out 
that R is constant for a particular level of the reciprocal lattice. Also 
attention should be directed to the possibility of dual solutions of Y 
and u for each hkl. This ambiguity is resolved by taking only the 
positive root into consideration because, in practice, Y varies only 
from 0 to mn and u only from 0 to z/2. 


Derivation of 


The next problem is to find an expression for p which can be 
unambiguously evaluated by a digital computer. In order to do this, 
an arbitrary zero has to be set for the angular variation of @ through 
360°. This has been accomplished by referring the reciprocal axes to 
an orthogonal coordinate system with the rotation axis (the erystal c 
axis) parallel to Z, and with a* and the direct x-ray beam initially 
parallel to the X axis. Examination of Fig.1 shows that @ can be 
expressed in any quadrant by 


P=a-(E)5-r+o (10) 
where 
y = tanı] ( = ) (11) 
and 


w=.1[2, (12) 
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Resolving £ into x and y components gives 


&, = ha* + kb* cosy* + Ic* cosß* (13) 
and 
4 
&, = kb* siny* + Ic* (er _. SF ) (14) 


The second term in (10) is positive when £, is positive and negative 
when £, is negative. By definition, it is also positive when £, = 0. 
Y varies from —n/2 to + x/2 and is positive when its tangent is 
positive, and negative when its tangent is negative. 

When P lies outside the circle of reflection in the upper left-hand 
quadrant of Fig.1, evaluation of (10) gives 


3 
y=zr-yreo. (15) 


Since y is negative in this quadrant, p is always greater than 2x. 
However, this poses no diffieulty since it is quite easy to convert from 
radians to a 0° to 360° range or to a 0 to 100 range where the circle 
is divided into 100 units. 


Table of 5 and w reduced for each erystal system 
Table 1 gives expressions for & and y for each crystal system. 
The expressions for (11) in Table 1 keep £, as the denominator so that 
this may be used to evaluate the second term in (10). In addition to 
relations for rotation around the c axis, Table 1 gives the necessary 
formulae for rotation around the 5b axis in the monoclinie, hexagonal 
and tetragonal systems. 


Automatie computing 
A program has been written for the IBM 704 digital computer 
which will compute Y, p, 1/Lp for equi-inclination, and sin® for 
each reflection of any erystal system. 
This work was done in part at the M. I. T. Computation Center, 
Cambridge, Massachusetts, and was supported by a grant from the 
National Science Foundation. 
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Orientierte Aufwachsungen von L(—)-Oxyprolin 
auf Quarz* 
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Mit 14 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 27. November 1959) 


Abstraet 


A description and structural interpretation aregiven of oriented overgrowths 
of L(—)-hydroxyproline, HNC,H,(OÖH)COORH on (1011), (1010), and (0001) faces of 
quartz. Structural analogies of mainly one-dimensional character with variations 
in size of up to 10°/, make it possible for similar overgrowths to occur on right 
and left quartz. Consideration of molecular details permits the extension of the 
one-dimensional affinities to two-dimensional ones and the one-sidedness of 
certain orientations is thereby explained. Anti-parallel positions do not oceur. 

Under the present experimental conditions superficial hydroxyl groups and 
irreversibly adsorbed water molecules coincide with the quartz surfaces. It must 
be assumed that the bonding force is an attraction between dipoles. However, 
arguments are put forward suggesting that beside this hydrogen bonds must 
be formed which in the last resort determine the positions of the molecules 
adsorbed in the first layer. As the bonding is typically caused by the activity 
of subsidiary valencies no particular thermal activating of the supporting faces is 


necessary. 


Auszug 


Orientierte Aufwachsungen von L(—)-Oxyprolin,HNC,H,(OH)COOH, auf 
Quarz-(1010), -(1011), -(0001) werden beschrieben und feinstrukturell gedeutet. 
Vorwiegend eindimensionale Strukturanalogien mit metrischen Abweichungen 
< 10°/, erlauben gleichartige Verwachsungen auf Rechts- und Links- Quarz. 
Durch Betrachtung molekularer Einzelheiten wird die eindimensionale Affinität 
zu einer Streifen-Analogie erweitert, was die Einseitigkeit mancher Orientierung 
erklärt, wobei die antiparallelen Stellungen nicht auftreten. 

Auf den Quarz-Oberflächen befinden sich unter den vorliegenden Versuchs- 
bedingungen oberflächenständige Hydroxylgruppen und irreversibel adsorbierte 


* Teil einer Dissertation, eingereicht im Januar 1957 bei der Mathematisch- 
Naturwissenschaftlichen Fakultät der Universität Münster (Westf.). 
** Jetzt: Universitätsinstitut für Kristallographieund Mineralogie, München. 
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Wassermoleküle. Es ist Dipol-Dipol-Anziehung als verknüpfende Kraft anzu- 
nehmen. Es werden Argumente aufgeführt, daß darüber hinaus eine Ausbildung 
von Wasserstoffbrücken stattfindet, die letztlich die Ruhelagen der in erster 
Schicht adsorbierten Moleküle bestimmen. Da die Bindung durch typische 
Nebenvalenz-Betätigung zustande kommt, ist auch keine besondere thermische 
Aktivierung der Trägerfläche erforderlich. 


Problemstellung und experimentelle Einzelheiten sind in einer 
vorangegangenen Arbeit (K.-F. SEIFERT, 1960) geschildert worden. 
Oxyprolin-Kristalle, HNC,H,(OH) - COOH, werden sublimativ (im 
Vakuum Temperatur des Ofens 170 bis 200°C, des Trägers 130 bis 
110°C; in Luft 210 bis 220°C bzw. 190 bis 170°C) oder aus Lösungen 
abgeschieden und wachsen orientiert auf. Die Analyse der Ver- 
wachsungsgesetze geschieht mikroskop-goniometrisch. Die Auf- 
wachsebenen werden durch Zählrohr-Diffraktometer-Registrierung 
bestätigt. 


1. Identifizierung der Sublimate 


Ausgangsprodukte waren ein L(—)-Oxyprolin-Präparat der Firma Hoff- 
mann-La Roche, Grenzach und ein Präparat ‚l-Oxyprolin reinst‘‘ von Bayer, 
Leverkusen!. Ihre Debye-Scherrer-Aufnahmen und Papierchromatogramme 
unterschieden sich nicht von denen der Sublimate. Hierdurch konnte eine wäh- 
rend der Sublimation etwa eingetretene Razemisierung nicht ausgeschlossen 
werden. Zwar hatten Gross und GRODSKY (1955) u. a. durch Messung der spezi- 
fischen Drehung (in 1°/,iger wäßriger Lösung) die Reinheit ihres Vakuum- 
Sublimates erwiesen. Doch mußte insbesondere für das in Luft unter Einwirkung 
noch stärkerer thermischer Energie erhaltene Sublimat eine Razemisierung erneut 
ausgeschlossen werden. Während die Sublimation im Vakuum keine Schwierig- 
keiten bereitet, konnten nämlich auf dem Mikroskop-Heiztisch an Luft bei 
inhomogener Erwärmung zuweilen Zersetzungserscheinungen beobachtet 
werden. Die Substanz bräunte sich. Das erste Sublimat (bei ca. 150°) bestand 
aus braunen Tröpfchen. Nach Auswechseln des Auffängers konnten rein weiße, 
gut kristallisierte Sublimate erhalten werden. Ihre Debye-Scherrer-Diagramme 
stimmten mit denen der Ausgangssubstanz überein. 


! Für die Überlassung der Substanzen haben wir den genannten Firmen 
wärmstens zu danken. 
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LeucHs und BREwWSTER (1913) hatten beobachtet, daß beim Erhitzen von 
L-Oxyprolin (I) mit Barytwasser im geschlossenen Rohr auf 200 bis 210°C eine 
Pseudo-Razemisierung eintritt, indem sich eine Verbindung äquivalenter Mengen 
von L-Oxyprolin mit allo-Oxy-p-Prolin (II) bildet (LeucHs und BorMmAnN, 1919). 
Die beiden Komponenten sind keine vollkommenen Antipoden, sondern cis- 
irans-Isomere; denn nur an dem einen, die Carboxylgruppe tragenden Kohlen- 
stoff tritt teilweise Umlagerung ein. 

Nach einer Vorschrift von F. FRIEDBERG (1954) können die Kupferkomplexe 
von Oxyprolin und allo-Oxyprolin papierchromatographisch getrennt werden. 
Wir konnten 1 Teil allo-Oxyprolin noch neben 150 Teilen Oxyprolin deutlich 
nachweisen. Daher wurden zum Vergleich L-Oxyprolin-Lösungen bei p, 8,3 im 
geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 150°C erhitzt, wobei nach L&ucHs 
erst geringfügige Umlagerung eintritt?. Die erhitzten L-Oxyprolin-Lösungen 
entwickelten im Chromatogramm einen weiteren Fleck, der dem allo-Oxyprolin 
entspricht. Dagegen trat dieser zweite Fleck bei unseren Sublimaten nicht auf, 
weder nach Anfärbung durch Ninhydrin noch durch EHrriıc#’s Reagenz. 
Die gemessenen R,-Werte betrugen im Vergleich mit den Werten von 
FRIEDBERG: 


ERNST FRIEDBERG 
Oxyprolin-Kupferkomplex 0,71 0,59 
allo-Oxyprolin-Kupferkomplex 0,90 0,75 


Zur weiteren Sicherung des Ergebnisses wurde die spezifische Drehung in 
1°/,iger wäßriger Lösung gemessen®: 


[a]2”° 
1. L(—)-Oxyprolin, Hoffmann-La Roche — 70° 
2. 1-Oxyprolin reinst, Bayer-Leverkusen — 73,4 
3. Sublimat von Vakuumsublimationen aus (1) — 73,4 
4. Sublimat von Luftsublimationen aus (1); 
zweite Fraktion, nach Beendigung der Tröpfchenbildung — 73 
Für 1L(—)-Oxyprolin wird angegeben [&]» = — 76,3° (NEUBERGER, 1945), 


[&]» = — 75,5° (ROBINSON und GREENSTEIN, 1952). 


Die angeführten Ergebnisse zusammenfassend, darf behauptet werden, daß 
die Hauptmenge der Sublimate unverändertes L-Oxyprolin darstellt. Die ge- 
messenen Werte der spezifischen Drehung deuten sogar auf eine Reinigung des 
meist verwendeten Oxyprolin-Präparates (1) hin. 


2 Ich möchte Fräulein Dr. H. Ernst für diese Untersuchung auch an dieser 
Stelle danken. 

Herrn Dr. P.van DE Kamp vom Organisch-Chemischen Institut der 
Universität Münster danke ich für die Werte. 
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Abb.1. Orientierung von L-Oxyprolin auf Quarz-(1010) in Aufsicht und stereo- 
graphischer Projektion der trachtbestimmenden Flächen. Auflagernde Gast- 
flächen unterstrichen 
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Abb.2. Orientierung von L-Oxyprolin auf Quarz-(1011), -(O111) in Aufsicht und 
stereographischer Projektion der trachtbestimmenden Flächen. HS = Spur 
des Hauptschnitts. Auflagernde Gastflächen unterstrichen 
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2. Beschreibung der orientierten Aufwachsungen! 

L-Oxyprolin kristallisiert rhombisch-bisphenoidisch ; Raumgruppe 
nach DonoHUE und TRrUEBLooD (1952) DI— P222%; a = 5,00, 
b= 8,31, c= 14,20 Ä. Kristalle aus wäßriger Lösung sind meist 
stenglig nach [100], Sublimat-Kristalle taflig nach (001). Die Zonen 
[001] und [100] zeigen pseudohexagonale Ausbildung. F. von WoLrr 
(1902) gab die kristalloptische Orientierung an: a=n, b= N 
Gen. 
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Abb.3. Orientierte Aufwachsung von Abb.4. Orientierte Aufwachsung von 
tL-Oxyprolin auf L-Quarz (1010). 1L-Oxyprolin auf L-Quarz-(1011). — 
— c-Träger ?. L 350, 120x a-Träger —. L 349, 105 x 
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Die mikroskopisch-goniometrische Vermessung und kristallo- 
graphische Bestimmung ging von sublimativ auf Glas abgeschiedenen 
Kristallen aus, die nicht texturell eingeregelt waren und daher einen 
besseren Überblick über die Morphologie ermöglichten. 


* In der Indizierung von Richtungen im hexagonalen System folge ich der 
Methode von L. WEBER (1922). Die Zonenindizes [uvow] der Zone, welche die 
Flächen (h,k,%l,) und (hak,i,l,) enthält, errechnen sich danach aus den drei 
Gleichungen: 

(h,—-i)u+ (kkk-ü)e+thw=0, 
(y—i)ut(k—h)v+hw=0, 
ut-v+o — (5 


So heißt z.B. die a,-Achse des Quarzes [2110]. 
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Tabelle 1. Orientierungsgesetze von L(—)-Oxyprolin auf Quarz 


Verwachsungs- 


Träger 


(1010) 


(1011) 
(0111) 


ebenen 


Gast? 


(110) 


(010) 


(140) 


(113) 


(012) 


Koinzidierende Gitterlinien | 


Hauptperiode [Ä] | 
[110] = 9,70% 
2 [0001] = 10,78 
10277 
+ [1i0] = 9,70 
2 [12i0] = 9,80 
19% 
[11972 9,70% 
2 [0001] = 10,78 
10), 

+ [110] = 9,70 
2 [0001] = 10,78 
10°), 

+ [001] = 14,20 
3 [1210] = 14,71 | 
3,50% 

in [410] 
und [1012] 
innerkristalline 
Korrespondenz 
[110] = 9,70 
[1101] = 9,96 
2,6%, 
110] = 9,70 
[0I11] = 9,96 
2,6°/, 

2 [100] = 10,00 
[1101] = 9,96 
0,4%) 

2 [100] = 10,00 
[0T11] = 9,96 
0,40), 


+ 2 [100] 


Gast, 
Träger, 
Abweichung 
AI/Iyr 


Nebenperiode [Ä] 


[001] 14,20 

3 [1210] 14,71 
3,5%) 

+ [001] = 14,20 

3 [0001] = 16,18 
12%, 


| 


* COOH (C)— 
COOH(M) 
[1211] 


14,73 
15,66 


10,00 
11,19 


[3433] 
10%), 
+ [100] 


[0001] = 
7,3%, 


5,00 
5,39 


[001] = 14,20 
3 [1210] = 14,71 
3,50) 


*z.B. 
OH(M)—HOCO(B) 
—= 8,0 


0,—0, = id ’ 8 


* C,(C)—C,(M) 
— 10,19 
[0111] = 9,96 


* C,(C)—C,(M) 
— 10,19 
[1101] = 9,96 


Winkel 
zwischen 
Haupt- 
und 
Neben- 
periode 


90° 
9305 


90° 
90° 


62°04’ 
le 


90° 
902 


87°33° 


86°03° 


87°33° 
86°03° 


Orientierte Aufwachsungen von L(—)-Oxyprolin auf Quarz 367 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


N ——— un nn nn 2 nal a TE a ne re 
Winkel 


Ina ER 
Verwachsungs- ee Bd or Trä zwischen 
K ders ee räger, 
Nr. ne oinzidierende Gitterlinien Abeeichue Haupt- 
MET und 
Hr Neben- 


Träger Gast? Hauptperiode[Ä] | Nebenperiode [Ä] | periode 


I 


(9) |(o1lı) | (012) [100] 5,00 | * OH(A)--OH(B) 
— 10,6 = 


211012400) 20,0, 11e 


(10) |(0001) | (hko), [001] = 14,20 | * Kettenabstände 
8086 90° 
im Mittel | 3 [1210] = 14,71 | [1010] = 8,49 90° 
(120)—(130) 3,5%, 
(11) (001) + [100] = 4,00 |+ [010] = 8,31 90° 
[1210] = 4,90 [1010] = 8,49 90° 
2%) 2,1%) 


* — Keine Nebenperioden angebbar; nur analoge Haftgruppenanordnung. 

1 Hauptorientierungen sind (1), (3), (6), (7), (8), (10); zurücktretend (2), 
(9), (11); selten (4), (5). 

2 Verwachsungsebene des Gastes ist die dem Träger auflagernde Fläche, 
vom Kristallinneren gesehen, nicht die dem Beschauer zugewendete Fläche. 

3 Hier formuliert für die idealen Bedingungen als (1’), (3°), d.h. Fehlen der 
antiparallelen Stellungen. 

* Winkel (001): (116) = 28°55’; beobachtet (1010)g : (001)ox = 30° + 3°. 

5 Dazu wegen der Pseudohexagonalität des Oxyprolin die Auflagerungen 
nach < {113}, - {113}; in Abb.2 als IXa bezeichnet. 


Die ermittelten Orientierungsgesetze sind in Tab.1 zusammen- 
gestellt und zum Teil in den Abb.1 und 2 schematisch erläutert. 
Sie sind stets auf die verwachsene Fläche (hkl) bezogen, die von der 
dem Beschauer zugewendeten parallelen Gegenfläche (hkl) zu unter- 
scheiden ist. 

Eine Anzahl der Aufwachsungen befolgen nur Kantengesetze; ihre 
Auflagerungsebenen schwanken beträchtlich. Das trifft vor allem für die 
Gesetze (3), (7), (8), (9), (10) zu. Die Stellungen (3), (7) und (8) werden in 
rechter und linker Ausbildung, spiegelbildlich zu Quarz-(1120) beob- 
achtet. Auf Rechts- und auf Linksquarz wurden stets die gleichen 
Orientierungen in nicht unterscheidbarer Vollständigkeit festgestellt. 

Auf dem Prisma (1010) wurden im allgemeinen zugleich auch die 
um die Trägernormale um 180° gedrehten Stellungen der aufgewach- 
senen Kristalle beobachtet, die nicht durch die Symmetrie der be- 
teiligten Kristallarten gefordert werden. Jedoch wurden unter besonders 
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empfindlichen Bedingungen der Luftsublimation in den Stellungen 
(1) und (3r), (31) Tafeln rhombenförmigen Umrisses, ohne {010} also, 
nur in je einer Orientierung beobachtet (Abb.3). Leider konnte diese 
Erscheinung auch bei besonders sorgfältiger Temperaturwahl nicht 
beliebig reproduziert werden. Auf Grund des Zonenverbandes (110) — 
(116) — (001) wurden die ausgezeichneten Stellungen (I’, III’ in Abb. 1) 
in folgender Weise formuliert: 


| Auf Quarz-(1010) auflagernd | Richtung // Quarz-[0001] 


(17) (110), (110) [110], [I10] 
(3’r) (116), (116) [110], [110] 
(371) (116), (116) [110], [110] 


Die Aufwachsung auf dem Rhomboeder ist streng einseitig (Abb. 4). 
Alle Oxyprolin-Tafeln erscheinen zur Quarzprismenfläche hoch- 
geklappt, so daß die Tafelebenen (001) des Gastes sämtlich annähernd 
parallel c-Wirt sind. Aus dem Zonenverband und der Anordnung der 
eingemessenen (Tab.2) Flächen {001}, {110}, {010} von Kristallen 
der Lagen (7) entnimmt man, daß alle rechten Lagen mit einem 
rechten Bisphenoid, alle linken Lagen mit einem linken Bisphenoid, 
die Kristalle der Lage (8) mit (0%l)-Flächen, aufgewachsen sind. Wenn 
man noch die in (1011),, gültige Winkelbeziehung [0111]: [1012] 
— [1012]: [1101] = 46°58’ berücksichtigt, ergeben sich die folgenden 
Verwachsungsgesetze für mittlere Aufwachsebenen (113) bzw. (012) 
[(001) : (113) = 47°41', (001) : (012) = 40°31’, (001): (035) = 45°43’]: 


Auf Quarz-(1011) aufliegend Parallele Richtungen 
(Tr) Oxyprolin-(113) [110] // [I101] 
(71) — (113) [110] // [oT11] 
(8r) —(012) [100] // [1101] 
(81) —(012) [100] // [oT11] 


In der Abb.4 sind die beiden Orientierungen nur zum Teil zu trennen: 
Im allgemeinen sind die parallelogrammähnlichen Kristalle nach (hhl) 
orientiert, während die dreieckigen und regelmäßig sechseckigen 
Tafeln nach (Okl) orientiert sind. Die unterschiedlichen Azimute sind 
deutlich zu erkennen. 

Positive und negative Rhomboeder verhalten sich nicht völlig 
gleich. Auf beiden beobachtet man „Vertikallagen“ (VI in Abb.2) 
parallel der Projektion der c-Achse und „Schräglagen‘“ (VII, VIII), 
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Tabelle 2. Mittelwerte von U-Tisch-Messungen an Oxyprolin-Kristallen 
auf Quarz-(1011) 


PER {001} {110} {010} 
p 0 | p 0 p 0 
(77) 47 | 227 290 | zu steil 
47 
(71) 133 313 | s: > 250 gelegen 
(87) 47—45 227—225 
(81) 133-135 z zZ 813315 - 


Es kommen in p und o reichlich Abweichungen bis zu + 5° vor. Bezugs- 
richtung ist + ag = [1210]g mit 9 = 0°, Zählung im Uhrzeigersinn. 


auf (0111) allerdings untergeordnet und nur die Stellung (8). Dagegen 
fand ich nur auf dem negativen Rhomboeder (0111) ‚Querlagen‘ 
(IX), die zuweilen große Flächenteile einheitlich bedeckten. 

Auf Rhomboederplatten von Dauphineer Zwillingen tritt die 
Zwillingssrenze in der Kristallbesiedlung auffällig hervor (Abb.5). 
Der Flächenanteil des positiven Rhomboeders (1011) trägt über- 


a8: U \/7/ 2% 
= ser er a a N 


Abb.6. Orientierte Aufwachsung von 
L-Oxyprolin auf Z-Quarz-Rhom- 1-Oxyprolin auf L- Quarz-(0001). — 
boederfläche mit Zwillingsgrenze: Linker Bildrand ist Kante zum posi- 
links positives, rechtsnegativesRhom- tiven Rhomboeder. [1210] 4 .L 374, 
boeder. — Projektion von + cq }. 150 x 

L 5048, 125 x 


2. Kristallogr. Bd. 114, 5/6 24 
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wiegend Schrägorientierungen, der Bereich des negativen Rhom- 
boeders die Querlagen neben einzelnen schräg stehenden Kristallen. 
Die in der Vertikallage nach Stellung (6) aufgewachsenen Kristalle 
sind in beiden Bereichen zu finden. 

Die Aufwachsungen auf der Basis (0001) zeigen die erwartete drei- 
zählige Symmetrie der Trägerfläche (Abb.6). Bedampfungen der 
Unterseite wurden zur Kontrolle der Orientierungsgesetze heran- 
gezogen. Die Beobachtungen sind in Übereinstimmung mit den in der 
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Abb.7. Grenzfläche L-Quarz-(1010) 


Basis liegenden zweizähligen Symmetrieachsen. Die Hauptmenge der 
orientierten Kristalle besteht aus aufrecht stehenden Kristallen, die 
gelegentlich leistenförmig nach a verzerrt sind (10). Die schwächer 
geneigte {110}-Facette weist stets zum positiven Rhomboeder. Aus 
den gemessenen Neigungen im Bereich 20 bis 40° ergeben sich Auf- 
lagerungsflächen (hk0) zwischen (110) und (010), im Mittel (120) und 
(130). Das Orientierungsgesetz lautet: 


(10) [001Jox // [1210], = — a9; [(120)ox // (0001) 9]: 


Es erschien interessant, auch das ÖOrientierungsvermögen einer 
beliebig angeschliffenen Fläche zu untersuchen. In Anlehnung an 
W. von ENGELHARDT (1944) wurde an einem Bergkristall eine Schnitt- 
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lage in der Nachbarschaft des Engelhardtschen Bereiches IV (EnGkr- 
HARDT, S. 56) erzeugt, in dem Ebenen liegen, die drei oder vier Si—_O- 
Bindungen beinahe parallel sind und die deshalb vielleicht besonders 
gut als Bruchflächen fungieren könnten®, Die in Luft bedampfte 
Trägerfläche zeigt die meisten Oxyprolin-Kristalle deutlich in zwei 
Vorzugslagen. ‚„Vertikallagen‘“ auf einer (100) benachbarten Fläche 
(A0l) mit der Projektion von c,, senkrecht zum Hauptschnitt und 


Abb.8. Grenzfläche L-Oxyprolin-(110) 


„Schräglagen‘“, nicht ganz exakt nach (Okl) aufgewachsen, deren 
a-Achsen (oder Projektionen) mit dem Hauptschnitt einen Winkel von 
etwa + 52° bildeten. 


3. Feinstruktur der Verwachsungen 
Die affinen Gitterriehtungen der beobachteten Örientierungen 
wurden in die Tab.1 eingetragen. Nur für die häufiger beobachteten 
Verwachsungen werden hier mögliche Feinstrukturen an Hand idealer 
Grenzflächenzeichnungen erörtert. Andere finden sich in der Disser- 
tation (K.-F. SEIFERT, 1957). 


5 Auf Bruchflächen erzielte orientierte Aufwachsungen von Glyein bildete 
inzwischen H. SEIFERT (1958) ab. 


24* 
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In den Grenzflächenzeichnungen des L-Oxyprolins sind die Atome 
durch Kreise mit dem ‚‚tetraedrischen Standardradius‘ nach PAULING 
und Hvgsins dargestellt: C 0,77, N 0,70, O 0,66Ä. Es ist also von dem 
Doppelbindungsanteil in der Carboxylgruppe abgesehen. In der Auf- 
sicht auf die mittlere Molekülebene erscheinen dann sich etwa be- 
rührende Kreise. Die Zeichnungen sind so zu interpretieren, daß die 
gezeichnete Schicht der Struktur auf die Quarzgrenzfläche gelegt 
vorgestellt wird. Dabei wird dann die Bindung durch die tief unten 
liegenden, dünn gezeichneten Moleküle, und zwar durch ihre nach 
außen (unten) weisenden polaren Gruppen vermittelt. 

Für eine Bindung kommen in erster Linie die COO-- und OH- 
Gruppen in Betracht, die auf Grund ihres Dipolmoments einer An- 
ziehung unterliegen. Die Ring-Imino-Gruppe, bzw. in der Zwitterion- 
Vorstellung die NH, * -Gruppe, dürfte aus sterischen Gründen nur 
bei besonders günstiger Konstellation merklich in Kräfteaustausch 
mit der Quarzgrenzfläche treten. 

Die Quarz-Prismenfläche (1010) (Abb.7) wirkt in erster Näherung 
dimetrisch. Erst die Anordnung der Kationen in der zweitobersten 
Schicht und geringe Verschiebungen in der Sauerstoff- bzw. Hydroxyl- 
Konfiguration bedingen die Polarität der Gitterrichtungen. Da sich 
auch experimentell die Asymmetrie nur unter günstigen Umständen 
auswirkte, erscheint es erklärlich, daß die Bevorzugung der Stellung 
(1’) [110]ox //c. durch eine Parallelisierung der Grenzflächenzeich- 
nungen qualitativ nicht erklärt werden kann. 

Für die Orientierung nach dem Gesetz (1) wird trotz der besseren 
metrischen Übereinstimmung von co, mit 3a, (AZ/In, = 3,5°/,) die 
schlechter passende Periode [110] mit (A//I,, = 10°/,) als entschei- 
dende Impfperiode betrachtet. Dies bedarf einer Begründung, denn 
auch auf anderen Quarzflächen treten Aufwachsungen nach (hk0) 
mit Cox // @, auf. Unsere Auffassung wird durch den Habitus der auf- 
gewachsenen Kristalle nahegelegt, die besonders unter den erwähnten 
kritischen Bedingungen stets nur dünntafelig nach (001), gestreckt 
nach [110] entwickelt sind. Außerdem zeigen die (110)-Flächen häufig 
Längsrillen, so daß an ein schnell fortschreitendes Wachstum längs 
[110] zu denken ist. Damit steht die Feinstruktur der idealen Grenz- 
fläche (Abb.8) in Einklang, die ein dynamisches Element in der 
zickzackförmigen Doppelkette der parallel [110] dicht gelagerten 
polaren Gruppen ... —COO (vom Molekül M) — OH(C) — OH(B) 
— CO0O(M) — OH(C) —... . aufweist. Die Verklammerung der Moleküle 
verschiedener Schichten durch die Wasserstoffbrückenbindungen 
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—NH...0C — geschieht dagegen etwa parallel [520] und [620], also 
senkrecht c. 

Die genannten polaren Gruppen weisen nach unten und vermitteln 
in erster Linie die Anheftung. Wie man auch eine Carboxylgruppe M 
über eine der herausragenden O,-Gruppen anbringt, stets wird eine 
polare Gruppe des Moleküls C passend über einer benachbarten O,- 
Gruppe des Trägers zu finden sein, denn es ist etwa COO(M) — N(C) => 
a9, COO(M) — OH(C) = (0, — Ö,’)ga. Und durch entsprechende 
Beziehungen ‚‚innerkristalliner Korrespondenz“ (NkuHAus) finden 
auch die Moleküle A und B passende Anheftungsplätze. Der Übergang 
zu einer mit Hydroxyl und Wassermolekülen vorbelegten Quarzfläche 
beschränkt die geschilderte Lagenauswahl etwas. Es scheint günstiger, 
die Hydroxylgruppen mit adsorbierten Wassermolekülen, die Carb- 
oxylgruppen mit den oberflächenständigen Hydroxylgruppen der Quarz- 
fläche verknüpft zu denken. In diesem Sinne sollteman die OH-Gruppen 
C und B nicht direkt oberhalb der O,-Gruppen des Trägers annehmen, 
sondern über einem Wasserdipol im Inneren der durch die Paare O,’, O;’ 
markierten Elementarmasche. Dann stimmen stets die Polaritäten für 
eine durch Wasserstoffatome vermittelte Dipol-Dipol-Anziehung: 


— Si — OH... OCOH —, — S— OH... NH—, Quarz...H,0...HO —. 


Die gute metrische Übereinstimmung von co, und 3a. ermöglicht eine 
weitgehend fehlerfreie Zusammenfügung mehrerer durch die primäre 
Keiminduktion nach [110] nebeneinander gebildeter Streifen zu einem 
Oxyprolin-Kristall. 

Die als Grenzfall der (hhl)-Auflagerungen beobachtete Verwachsung 
nach (116) bzw. (116) ist ebenfalls durch die eindimensionale Analogie 
[110]ox — 2cg bestimmt. Unter den Flächen (hl) ist (116) nach (113) 
ausgezeichnet durch relativ dicht benachbarte, allerdings nicht streng 
komplanare Ketten parallel [110] von Molekülen mit annähernd senk- 
recht zur Oberfläche stehenden polaren Gruppen. Auch hier können 
die Ketten sowohl der tiefliegenden C- als auch der M-Moleküle günstig 
auf anziehende Zentren der Quarzgrenzfläche gelegt werden, indem 
C00(C) — COO(M) = [1211],. Eine kleine Neigung verbessert das 
Zusammenfallen der Ketten und stellt gleichzeitig die COO-Gruppe 
der Moleküle © steiler zur Grenzfläche. Das erkläre die Instabilität 
der (116)-Lage und die einseitige Tendenz zu größeren Neigungs- 
winkeln (001)o,: (1010),. Auch in diesem Fall läßt sich keine Deutung 
der Einseitigkeit der Orientierungangeben (Abbildung in: K.-F. SEIFERT, 
1957). 
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Abb.9. Grenzfläche L-Quarz-(1011). x 
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Abb.10. Grenzfläche L-Oxyprolin-(012 
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Abb.11. Massenebenensätze von positivem Rhomboeder (1011) oben und 
negativem Rhomboeder (0111) unten. O-Atome 1-6; Si 1a, 3a, 5a. 
Sp = „Spalt‘-niveau 
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Abb.12. Grenzfläche L-Quarz-(0111) 
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Orientierungen nach (4) und (5) sind selten. In Oxyprolin-(001) und 
Quarz-(1010) stimmen nämlich nur multiple Perioden überein, während 
dazwischenliegende Moleküle deutlich zu sterischen Hinderungen 
führen. Zur Oxyprolin-Grenzfläche (010) schließlich steht kein Partial- 
moment auch nur annähernd senkrecht (DoXnoHUE und TRUEBLOOD, 
1952, Fig. 5). 

Die strukturelle Deutung der wichtigen Schräglagen auf den 
Rhomboederflächen knüpft an die [1101]-Ketten an (Abb.9). Die 
Diskussion der Anlagerung hat auf die großen Niveauunterschiede 
Rücksicht zu nehmen, die man dem Bild des Ebenensatzes (Abb.11) 
entnimmt. O, ragt am höchsten über O, (beides Hydroxyle) und das 
Paar O,, O, empor. 

Die Ausdeutung beschränke sich hier auf die Betrachtung der Ver- 
wachsung nach dem Prisma {012}. Die kaum gestufte Grenzfläche 
(Abb.10) besteht aus Bändern von Molekülpaaren parallel [100], die 
durch Wasserstoffbrücken N... HO—C verknüpft sind (M—B, 
A —C). Die Verkettung der Bänder erfolgt durch analoge Bänder in 
zweiter Schicht. Als Haftgruppen fallen nach unten weisende Carboxyl- 
gruppen der Moleküle M und € (bei © zusätzlich die NH-Gruppe) auf, 
während die Hydroxylgruppen der Moleküle A und B eine seitliche 
Anheftung der steilstehenden Moleküle bewirken können. 

Die Verwachsung ist streng einseitig. Es sind parallel 


(Sr) Quarz-(1011), -[1101], -[O111] und 
Oxyprolin-(012), -[100], - = [021]; 
bzw. -(012), -[100], - => [021]; 
(aber z. B. nicht Oxyprolin-(012), -[100], - = [021]) 

oder (8!) Quarz-(1011), -[OT11], -[1101] und 
Oxyprolin-(0T2), -[100], - = [021]; 
bzw. -(012), -[100], - = [02T]. 


Es sei versucht, durch Aufsuchen plausibler Anlagerungsmöglich- 
keiten hierfür eine qualitative Erklärung zu finden. Zu der vorzüg- 
lichen metrischen Übereinstimmung 2ao = 10,00 A > [1101], = 
9,96 Ä tritt die Ähnlichkeit des Abstandes der C-Atome der Carboxyl- 
gruppen der Moleküle M und © von 10,19 Ä und die Winkelüberein- 
stimmung 


[1101], : [0111], = 86°03’ [100] : [C,(M) — C,(C)] = 87°33°. 


Die erwähnten Bänder von Molekülpaaren finden also in passendem 
Abstand gleichzeitig Impfreize. 
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Die Bildung eines Keimes kann man sich so vorstellen, daß 
Moleküle, die mit einer Carboxylgruppe an den höchstliegenden 0; 
und O, in einer bestimmten Kette [T101] adsorbiert sind, in zufällige 
Nachbarschaft geraten, die einer Anordnung in der Oxyprolin-Struktur 
entspricht. Es kann etwa die Carboxylgruppe jedes zweiten Moleküls C 
der Kette in gleicher Weise an ein höchstliegendes O, adsorbiert ge- 
dacht werden. Die dazwischen liegenden Moleküle C finden, weniger 
exakt, eine Haftmöglichkeit wenig tiefer an den O,. Die Kette wird 
stabilisiert durch die Verknüpfung mit den Molekülen A, die, mit ihren 
Hydroxylgruppen in einer parallelen Reihe seitlich an den O, und über 
den O, hängend, mit ihren NH-Gruppen in die Nähe der Anheftungs- 
örter der Carboxyle kommen. Die Vorstellung des ‚Einschnappens“ 
einer Wasserstoffbrückenbindung liegt nahe. Die in der Oxyprolin- 
Struktur bestehende Wasserstoffbrücke zwischen COO-(C) und 
NH, * (A) ist hier ersetzt durch Anordnungen O = COH... OH(Si) 
... NH- oder OÖ = COH...O(Si)... H,N-. Die etwas fester haftende 
Kette M (ihre COOH-Gruppe steht steiler) muß zur Stabilisierung des 
zweiten Bandes mit ihren nach oben weisenden Amino-Gruppen die 
pendelnden COOH-Enden der nur über ein Hydroxyl (seitlich) ange- 
hefteten Moleküle B einfangen. 

Es fällt auf, daß bei der angegebenen Orientierung die Imino- 
gruppen A so.an die O, herangehen, daß sie das dicht unter der Ober- 
fläche liegende Si,,, vermeiden und oberhalb O, selbst an die mit x 
bezeichneten Anlagerungsstellen für Kationen gelangen‘. Parallelisiert 
man die Zeichnungen nach der nicht beobachteten, um 180° um 
die Rhomboedernormale gedrehten Stellung, so erfaßt man in der 
Annäherung der NH des Moleküls C an die Si, gewisse Abstoßungs- 
wirkungen. 

Es sei noch versucht zu erklären, warum so häufig kleinere Azimute 
(um 45° herum) für ao, gegen [1012], beobachtet werden. Es erscheint 
möglich, daß eine Carboxylgruppe Wasserstoffbrückenbindungen mit 

; OHB...0=C-0OH 
zwei in a, benachbarten O,(O,) eingehen kann: Si Si. 
Der Abstand a, = 4,90 Ä scheint dafür günstig. Das würde für die 
Anlagerung eines ersten Oxyprolin-Keimes eine kleine Drehung von 
io, zu [1012] hin bedeuten, freilich auch eine kleine Kippung zum Aus- 
gleich der Spannungen, so daß eine größere Schwankungsbreite der 
eingemessenen orientierten Kristalle die Folge ist. 


6 Vgl. SEIFERT, BuHL und SEIFERT (1955), 8.157. 
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Auch für die Schräglagen (7), nach Bisphenoiden {hhl}, {hhl} auf- 
gewachsen, besteht eine eindimensionale metrische Analogie 


[110]ox = 9,70 A z [T101], = 9,96 A. 


Affine Gittermaschen gibt esnicht. Jedoch konnten durch den Vergleich 
der etwas unübersichtlichen Feinstruktur der Grenzflächen Konfigura- 
tionen angegeben werden in der rechten Stellung für Oxyprolin-{113)}, 
in der linken für {113} (vgl. Abb.2 und Tab.1), die innerhalb eines 
recht breiten Bandes parallel [110] eine Anzahl gleichzeitiger Haft- 
möglichkeiten aufwiesen. Die Anpassung in der verwachsenden Schicht 
geht verloren bei 180 °-Drehung um die Normale der Trägerfläche. 

Für die Verwachsung (6) Oxyprolin-(140) auf Quarz-(1011) mit 
[001Jox //[ 1210), =— a sind nach dem Habitus der Kristalle be- 
stimmende Impfeinflüsse längs [1012], der Spur des Hauptschnitts, 
anzunehmen. Die an sich gute polymere Analogie co, — 3a, mit 
AI/Iy, = 3,5°/, wurde deshalb in Tab.1 als Nebenperiode geführt. Die 
OH-Gruppen der Oxyprolin-Moleküle sind in einer Ebene (001) an- 
geordnet. Ihre in die Ebene (140) projizierten Abstände lassen nur 
endliche, keine periodischen Oberflächenaffinitäten erkennen: 


parallel Oxyprolin- parallel Quarz- Adjd, 

(140), -[210] (1011), -[1012] Ir 

OH(B,) — OH(B,) = 4,62 Ä 0,”—0,” = 452 ar 
OH(B,) — OH(C,) = 12,97 Ä [1012] = 13,73 5,5 
OH(C,) — OH(B,’)= 8,69 0,”—-0, = 9,20 5,5 


Für die exponierten Ketten können dann wieder in einem Streifen 
plausible Anlagerungsörter angegeben werden; jedoch nur gemäß 
[410]0x//[1012], (Einzelheiten in der Dissertation). Für die anti- 
parallele Stellung lassen sich durch die abstoßende Wirkung (auf OH) 
bzw. anziehende (auf COO-) der Quarz—OH-Belegung sterische 
Hemmungen wiederum vorhersagen. — Die polymere Nebenperiode 
erhält im Vergleich zu der ähnlichen Verwachsung (1) erhöhte, kleine 
Keime stabilisierende Bedeutung. Sie ist auch energetisch sinnvoll, 
denn durch die polaren Haftgruppen wird die Identitätsperiode c des 
Gastes in drei ungefähr gleiche Teile zerlegt. 

Die Feinstruktur der negativen Rhomboederfläche (0111) (Abb. 12) 
unterscheidet sich charakteristisch von derjenigen des positiven Rhom- 
boeders (1011). Ein Vergleich der Massenebenensätze (Abb. 11) beider 
Formen läßt die stärkere Stufung der Grenzfläche hervortreten, ohne 
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in gleichem Maße eine „Spaltbarkeit“ plausibel zu machen. Die Ab- 
stände der herausragenden O, und O, sind verschieden. Die SiO,-Tetra- 
eder sind anders geschnitten, so daß die Abschirmungs- und Polari- 
sationsverhältnisse andersartig sein dürften. Die strukturelle Deutung 
der Schräglagen machte Gebrauch von Einzelheiten der Baustein- 
anordnung, die über die Form der Gittermaschen und Ketten hinaus- 
gehen. So ist es verständlich, daß die Schräglagen auf dem negativen 
Rhomboeder nur untergeordnet auftreten. Hingegen ist zusätzlich die 
einsinnige Querlage (9) zu deuten: 

(012)ox//(O1T1)g auflagernd, [100]0,//[2T10]4 = + ag, aber nicht 
[100]02//[2110], = — 0. 

Die sehr gute eindimensionale metrische Analogie a9, = 5,00 A - 
ag = 4,90 Ä reicht zur Erklärung nicht einmal aus, da die entspre- 
chende Orientierung auf dem positiven Rhomboeder fehlt. 

In Analogie zur Erklärung der Schräglage (012)., auf (1011), denke 
ich mir die Carboxylgruppe © zwischen zwei (markierten) O-Polen ad- 
sorbiert. Dann finden gleichzeitig Platz die OH(A) über O,, die 
COOH(M) an O,, die OH(B) an O,. Die Verknüpfung der H-Brücke 
zwischen NH(A) und COOH(C) wird in gleicher Weise durch ein OÖ ver- 
mittelt wie bei der Schräglage erwähnt. — Doppelbänder können sich 
parallel «,, gut ausbreiten. Das nächste Band findet nur ähnliche An- 
lagerungsstellen. Es gibt kein affines Netz. Ich möchte damit die 
Streuung der beobachteten Neigungswinkel (001)o, : (0111), in Zu- 
sammenhang bringen. — Zur Deutung verwendet wurden auch hier 
also die Anordnungsverhältnisse der einzelnen Moleküle in einem be- 
grenzten Streifen. 

Die nach (hhl) aufgewachsenen Querlagen werden durch die Pseudo- 
symmetrie des Oxyprolin hinreichend erklärt. 

Die Tab.2 weist auf der Basis (0001) zwei Orientierungsgesetze 
aus. Die orientierte Aufwachsung (10) scheint nur durch eine ein- 
dimensionale Strukturanalogie erklärbar, denn eine nahezu kontinu- 
ierliche Mannigfaltigkeit von Aufwachsebenen (hk0) zwischen (120) 
und (140) wurde beobachtet. Die Grenzflächen (hk0) enthalten 
Ketten gegeneinander verwendeter Moleküle parallel [001] in Stufen 
nach (010) und (110). Die gute Übereinstimmung co, = 14,20 Ä - 
3a. = 14,71 Ä besagt, daß jedes zweite Molekül innerhalb einer 
Kette — das sind die identischen Moleküle — wieder auf einen 
analogen Platz der Quarzfläche kommt. Die nicht sehr unterschied- 
lichen Abstände der Ketten unterstützen das Aufeinanderpassen der 


Grenzflächen. 
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räumlich in (120) in (140) 


Abstand identischer Ketten 
[Stufe (010)] 5,00 3,84 4,62 

Abstand der linear aufgereihten 
Hydroxylgruppen verschieden- 
artiger Ketten[ Stufe (110)] 5,25 4,87 4,07 

und 4,28 und 3,73 
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Abb.13. Grenzfläche L-Quarz-(0001) 


Die Hydroxylgruppen je übernächster Ketten folgen einander längs 
[%h0]ox//[T010], ungefähr im Abstand a, Y3 = 8,49 Ä. Die Instabilität 
der Lage weist aber darauf hin, daß dieser Analogie keine große Be- 
deutung beigemessen werden darf. Insbesondere scheint auch wachs- 
tumskinetisch — wirklich aufliegende Tafeln sind wesentlich dicker als 
die (hk0)-orientierten Tafeln auf Prisma und Rhomboeder, bei schlecht 
aktivierter Oberfläche stechen Nadeln in den Dampfraum aus — die 
Haftgruppenanordnung in der Gitterlinie [%h0] nicht in demselben 
Maße bestimmend zu sein, wie es [110] im Falle der Auflagerung 
(110)o, auf (1010), ist. 

Ein in die molekularen Einzelheiten gehender Vergleich der Netz- 
ebenen (0001), (Abb.13) und (120)., (Abb. 14) soll noch die einseitige 
Bevorzugung der Orientierung deuten, warum also unter der Annahme 
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einer auflagernden (120)-Fläche stets [210] zur Kante des positiven 
Rhomboeders weist. Für eine erste Keimanlage sind die tiefstliegenden 
(bezeichneten) Haftgruppen zu berücksichtigen: OCOH(B), OH(B), 
HOCO(A), COOH(M), OH(C), NH(C). Es erscheint für ein Ausrichten 
einzeln adsorbierter Moleküle räumlich günstiger, wenn das stärker 
herausragende OH(B) auf ein tieferes O,, das weniger exponierte 
OCOH(B) auf das höhere O, der nach —4g benachbarten Kette gezogen 


Abb.14. Grenzfläche L-Oxyprolin-(120) 


werden. Das erleichtert dann auch die Ausbildung der Wasserstoff- 
brücke COOH(M)...NH(B) zur Stabilisierung der Doppelkette. Die 
Carboxylgruppe A findet allerdings keine Anheftungspunkte; jedoch 
kann das Molekül A durch die Bindung von NH an ein O, und durch 
die Verknüpfung OH(A) — COOH(B) ausgerichtet werden. Entspre- 
chendes gilt für die Gruppen OH und NO vom Molekül C. Insgesamt 
läßt sich die strichpunktierte Anordnung nur für die experimentell 
gefundene Stellung verwirklichen. 

Es besteht noch die Möglichkeit, die Verwachsung durch Paralleli- 
sierung der hervortretenden Kette 0,—0,—0;— ... mit [001Jox Zu 
deuten. Dann können allen Gruppen COOH und NH Sattellagen 
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O,—0, zugeordnet werden, während die OH in die Mulden zwischen 
den erwähnten Ketten fallen. Das erscheint im Hinblick auf die Hydro- 
xylgruppenbelegung der Oberfläche wohl günstiger. Die stärkere Depo- 
larisation der ganz außen liegenden O, (als OH) macht dann die Zu- 
ordnung [001]ox//[2110], gegenüber [001]ox// [2110], wahrschein- 
licher, weil erstere das Eingehen von intermolekularen Bindungen in 
den ersten Ketten in Richtung auf die Verhältnisse in der intakten 
Oxyprolin-Struktur erleichtern würde. 

Zur Deutung des zweiten Orientierungsgesetzes auf der Basis (11) 
(001)ox//(0001)g Aox//ag sei auf eine vorzügliche zweidimensionale 
Maschenanalogie verwiesen (Tab.1). Allen Haftgruppen können 
Sattellagen zugeordnet werden. 


4. Diskussion 
Geometrische Betrachtungen 


Die beschriebenen Aufwachsungen von L-Oxyprolin zeigen eine 
auffällige Vielzahl von Orientierungsgesetzen auf der gleichen Träger- 
fläche, z.T. in merkwürdiger Ähnlichkeit der räumlichen Stellung der 
aufgewachsenen Kristalle in bezug auf die Quarzstruktur. Sie sprechen 
sehr viel empfindlicher auf die Feinheiten der Oberflächenstruktur an 
als jene von Glyein (K.-F. SEIFERT, 1960), fast wie die bekannten Ätz- 
figuren. So können positive und negative Rhomboeder unterschieden 
werden. Und eine genaue Analyse der auftretenden Verwachsungen 
erlaubt eine eindeutige Bestimmung der kristallographischen Träger- 
platten. Allerdings kann nicht zwischen Rechts- und Linksquarz 
unterschieden werden. 

Der strukturellen Diskussion darf eine Erweiterung dessen ent- 
nommen werden, was man gemeinhin unter eindimensionaler Struktur- 
Analogie versteht. Über die metrische Übereinstimmung in einer 
niedrig indizierten Gitterrichtung (,‚affine Gitterrichtung‘) hinaus- 
gehend, mußten vorliegend die Verhältnisse in einem Streifen end- 
licher Breite berücksichtigt werden. Dieser Übergang von der Be- 
trachtung einer abstrakten Punktgitterrichtung zu der eines körper- 
haften Gebildes ist ein Schritt auf dem Wege zu einer Abschätzung 
energetischer Größen. Eine rein eindimensionale Struktur-Affinität 
kann alleine nicht die Bevorzugung gerade der einen Verwachsungs- 
ebene und der einen azimutalen Stellung verständlich machen. Als 
verwachsende Gastebene wird aus der Zone der affinen Gitterrichtung 
bekanntlich jene ausgewählt, die in bezug auf die Trägerfläche die 
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kleinste potentielle Energie hat. (Diese Bedingung wäre bei einer 
partiellen Netzebenenanalogie offenbar besonders gut erfüllt.) Es 
scheint nun der Nachweis einer Streifen-Analogie, einer räumlich be- 
grenzten Korrespondenz eng benachbarter Bauteilchen der beiden 
Verwachsungspartner, ein geometrisches Abbild für das Aufsuchen der 
Stellung minimaler Grenzflächenenergie zu sein. Die aufgezeigten 
Streifenaffinitäten machten hier zwar nicht die Auswahl der Grenz- 
fläche verständlich, wohl aber die Einseitigkeitgewisser Orientierungen. 
Ein kleinräumiges ‚Passen‘ der benachbarten polaren Gruppen ver- 
schiedener Moleküle auf Attraktionszentren des Trägers erlaubte, die 
Beobachtung zu erklären, daß die nicht durch Symmetriebedingungen 
verlangten beiden, durch eine 180 °-Drehung um die Normale der Ver- 
wachsungsfläche verknüpften Stellungen nicht allgemein gleichzeitig 
auftreten. Derartige kleinräumige Korrespondenzen deuteten auch die 
beobachteten Abweichungen von einer kristallonomisch idealen Orien- 
tierung: veränderte Neigung der Oxyprolin-Tafeln der (116)-Auf- 
lagerung auf Quarz-(1010); nur in einem Richtungssinn abweichendes 
Azimut der (012)-Aufwachsung auf Quarz-(1011). 

Selbst in den Fällen einer möglichen vollständigen zweidimensio- 
nalen oder nur partiellen Netzebenenanalogie war stets der diskrete 
Strukturbaustein zu betrachten, nicht lediglich die Maschen-Affinität. 
Daß aber auch hier jene erweiterte eindimensionale Struktur-Analogie 
der kinetisch beherrschende Faktor sein dürfte, wird wiederum nahe- 
gelegt durch den Habitus der abgeschiedenen Kristalle. Mit der Aus- 
nahme der (001),,-Auflagerung auf Quarz-(0001) entstanden nur dann 
annähernd isometrische Kristalle, wenn die Aufdampfung schnell be- 
endet wurde. Sonst sind stets Kristalle mit kleiner Auflagerungsfläche 
und überwiegend nach einer Richtung stark verlängertem Grundriß 
beobachtet worden. Sie wachsen weit in den Dampfraum hinaus, wenn 
die Sublimation bei geringerwerdender Temperaturdifferenz zwischen 
Verdampfer und Auffänger andauert. Der Habitus bleibt dabei durch- 
aus noch tafelig. Nur bei besonders schlechter Übereinstimmung in den 
verwachsenden Ebenen, z. B. (hk0)o, auf (0001),, zeigten sich schräg 
ausstechende Nadeln. 

Im Hinblick auf einen möglichen ‚‚molekularen‘“ Enantiomorphie- 
Effekt (vgl. K.-F. SEIFERT, 1960) hatten wir Grenzflächenzeichnungen 
idealer Grenzflächen von Rechts- und Linksquarz bereits gegenüber- 
gestellt (H. SEIFERT, R. BunL und K.-F. Serrerr, 1955). Selbst im 
Schnitt senkrecht zu den Schraubenachsen, also nach der Basis (0001), 
macht sich die oft erwähnte Schraubenstruktur des Quarzes in der 
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Oberflächenfeinstruktur in erster Näherung gar nicht bemerkbar. 
Die auffälligen Bauelemente aller betrachteten Oberflächen sind 
Ketten von Sauerstoffionen. Diese sind polar im Sinne der Sym- 
metrielehre, mit Ausnahme der Ketten in den Grenzflächen des 
zweiten Prismas (1120). Dadurch erhalten die betreffenden Grenz- 
flächen asymmetrischen Charakter. Am Beispiel der SiO,-Tetra- 
ederketten in Grenzflächen des 1.Prismas (1010) haben wir aus- 
geführt, daß die Potentialverteilung im Rechts- und Linksquarz sich 
im wesentlichen nur durch kleine Ortsverschiebungen der Ladungen 
in bezug auf die Richtung der Kettenachsen unterscheidet. Es liegt 
also nur ein ‚schwacher‘ R—L-Unterschied vor. Bei der Adsorption, 
auch von einfach konfigurierten asymmetrischen Molekülen, ist 
nicht unbedingt ein Unterschied zwischen Rechts- und Linksquarz 
zu erwarten. 

Es darf vermutet werden, daß solche Unterschiede erst bei der 
Adsorption größerer asymmetrischer Moleküle beobachtet werden 
können, sei es im Hinblick auf die Anordnung mehrerer Haftgruppen 
im Molekül oder infolge sterischer Hemmungen des passiven Molekül- 
rumpfes. Hier wird verständlich, daß die Orientierung des Oxyprolin- 
Moleküls auf L- und R-Quarz ermöglicht wird, obwohl sogar zwei 
asymmetrische C-Atome im Molekül vorhanden sind”. Die Anheftung 
konnte nämlich stets nur durch eine polare Gruppe vorgestellt werden, 
oder, bei flacher Lagerung des Moleküls, durch zwei nicht mit ihrem 
vollen Partialmoment wirksame Gruppen. Die Anordnung der Haft- 
gruppen konnte sich also nicht voll auswirken. Für die Ausübung 
sterischer Hemmungen dürfte das Molekül zu klein sein. 

Es erscheint demgegenüber möglich, daß bereits allo-Oxyprolin mit 
cis-Konfiguration von Carboxyl- und Hydroxylgruppen auf L- und 
R-Quarz verschieden gut adsorbiert werden kann. Für Aufwachs- 
versuche stand diese Substanz noch nicht zur Verfügung. 

Auch ein echter „kristalliner‘‘ Enantiomorphie-Effekt kann nicht 
auftreten. Die L-Oxyprolin-Kristalle besitzen keine Paare enantio- 
morpher Grenzflächen. Nur die Umrisse der Elementar- (Punkt-) 
Maschen der Bisphenoid-Netzebenen (hkl) und (kl) sind enantio- 
morph; Grundvektoren und körperhafte Gebilde in den (hkl), (hkl) 
sind durch keine Symmetriebedingungen miteinander verknüpft. 
Immerhin zeigen sich makroskopisch Quarz-(1010) und -(10T1) pseudo- 

” Die Abscheidung anderer einfacher asymmetrischer Moleküle, vor allem 


von d-Alanin, gab ebenfalls noch keine Hinweise auf verschiedenartige Orien- 
tierungswirkungen von L- und R-Quarz. 
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spiegelsymmetrisch nach (1210), einer die L-und die R-Quarzstruktur 
verknüpfenden Spiegelebene. Hieraus wird das gleichartige Verhalten 
von Rechts- und Linksquarz verständlich. 


Energetische Betrachtungen 


Die beteiligten Grenzflächen sind Dipolträger (K.-F. SEIFERT, 1960, 
Kap.4). Daher war ich in der strukturellen Diskussion davon aus- 
gegangen, daß das einzelne Molekül auf Grund von Dipolkräften 
an bestimmten Stellen der Oberfläche besonders starker Anziehung 
unterworfen ist und sich im Mittel dort besonders lange aufhält. 
Dadurch vergrößert sich die Chance, daß es mit einer zweiten 
Haftstelle in Wechselwirkung treten oder mit benachbart adsorbierten 
Molekülen in Kontakt kommen kann. In der freilich allein betrach- 
teten Lage der endgültigen Orientierung stehen die Dipolmomente 
bzw. die Partialmomente der betrachteten Gruppen des Gastes 
überwiegend recht steil zur Grenzfläche. Flächen wie Glyein-(010) 
oder Oxyprolin-(100), in denen alle Moleküle fast eben liegen, treten 
als Verwachsungsflächen nur selten, bei besonders guten metrischen 
Affinitäten auf®. 

Alle beteiligten Dipolgruppen OH, NH, COOH (bzw. NH3*, 
COO-), H,O sind als Partner von Wasserstoffbrückenbindungen be- 
kannt. H. SEIFERT (1955) nahm daher Verknüpfung mittels solcher 
an. In geringer Abänderung, z. T. nach gemeinsamen Diskussionen, 
formuliere ich jetzt: Die orientierten Aufwachsungen einfacher Amino- 
säuren auf Quarz und silikatischen Schichtstrukturen erhalten durch 
Wasserstoffbrückenbindungen ihre letzte stabile Form, nachdem durch 
Dipol-Dipol-Anziehung adsorbierte Moleküle in geeignete Nähe ge- 
zogen und ausgerichtet worden waren. 

A. NeuHAvs (1951) sah zwar den Nachweis einer Wasserstoff- 
brückenbindung als verknüpfende Kraft bei orientierten Verwachsun- 
gen als ‚vorläufig wenig überzeugend“ an. Ohne H-Brücken prinzipiell 
abzulehnen, zeigte er, daß sich alle bis dahin beschriebenen Auf- 
wachsungen auf Ion-Dipol- bzw. Dipol-Dipol-Verknüpfung zurück- 
führen lassen: 

1. In den von WıILLEms (1943) insbesondere für eine H-Brücken- 
Verknüpfung in Anspruch genommenen Aufwachsungen von 0,01,;0H, 


8 Nach DUunken (1943) ist für kleine Abstände eine unpolare Aneinander- 
legung energetisch begünstigt, sobald Dipollänge/Abstandsminimum > 0,32 ist. 
Das könnte bei besonders gut passenden Kontaktbereichen der Fall sein. 
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C,C1,NH,, C,Br;OH auf NaCl herrschen sicher die H-Brücken nicht 
vor, denn auch C,Cl,, C,C1,CH, orientieren sich, obwohl sie keine 
H-Brücken eingehen können. 

2. Die Aufwachsungen von Oxy- und Aminoverbindungen auf an- 
organischen Ionenträgern wie CaCO,, BaSO,, glimmerähnlichen Mine- 
ralien seien ebenfalls nicht durch H-Brücken erklärbar. Vielmehr 
existiere eine Rangfolge der Orientierungsfreudigkeit von Muskovit zu 
Margarit, Lepidolith, Zinnwaldit. Keine Orientierung fand sich auf 
Biotit, Phlogopit, Chloriten, Talk, Pyrophyllit. Nicht die O-Atome, 
sondern die Kationen verknüpfen. Es liege Ion-Dipol-Beziehung vor. 

3. Eine Reihe von Oxy- und Amino-Verbindungen orientieren sich 
etwa gleich gut. In der chromatographischen Säule verhalten sie sich 
aber verschieden (Hoyer, 1950). Die Annahme von H-Brücken erkläre 
gerade die Trennbarkeit und die Farberscheinungen am chromato- 
graphischen Adsorbens. 

Wie ist aber ein experimenteller Beweis für die Existenz der H- 
Brücken in der Grenzschicht überhaupt zu erbringen? Wasserstoff- 
brückenbindungen werden jetzt allgemein vorwiegend elektrostatisch 
aufgefaßt (BRIEGLEB, 1949). Sie sind anzusehen als „zur Hauptsache 
eine Überlagerung eines Dipolanziehungs-, Induktions- und Disper- 
sions-Effektes bei vorherrschendem Dipol-Effekt“‘. Hinzu kommt ein 
gewisser Resonanzanteil, abzuleiten aus der Betrachtung der meso- 
meren Grenzzustände?. Die energetische Bilanz einer Wasserstoff- 
brückenbindung ergibt ein derartiges Überwiegen des elektrostatischen 
Anteils, daß es hoffnungslos erscheint, etwa aus Desorptionsmessungen 
von komplizierteren Molekülen eine Entscheidung zwischen einer 
reinen Dipol-Dipol-Verknüpfung und einer wirklichen H-Brücke zu 
treffen. — Die für eine H-Brücke charakteristische Überlappung der 
Elektronenwolken aus spektroskopischen Daten (Auflockerung intra- 
molekularer Bindung) oder aus Elektronenbeugung an derbewachsenen 
Oberfläche bestätigen zu wollen, dürfte in Anbetracht der in der Kon- 
taktschicht auf jeden Fall verschwindend geringen Substanzmenge 
auch nicht möglich sein. Zudem sind gerade die Aminosäuren für 
Ultrarot-Messungen ungeeignet, da die Moleküle bereits in ihrer eigenen 
Kristallstraktur durch H-Brücken verknüpft werden. 

Beweismaterial für unsere Annahme, daß H-Brücken die Ver- 
wachsung bestimmen, kann ich also nur indirekt in Analogieschlüssen 
und Vergleichen finden: 


° Den kovalenten Anteil der Wasserstoffbrückenbindung betonen wieder 
Couson und DANIELSsoN (1954). 
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1. Die Gasadsorption an Quarzpulvern (STÖBER, 1956) war nicht 
durch die Größe der Dipolmomente der zu adsorbierenden Moleküle 
bestimmt. NH, wurde stärker adsorbiert als SO,, obwohl SO, ein höhe- 
res Dipolmoment besitzt. Für die Ammoniakadsorption wird übrigens 
angenommen, daß nicht nur der „spezifische “Anteil vonden Hydroxyl- 
gruppen durch OH...N-Wasserstoffbrücken, sondern auch der 
„unspezifische“ zum Teil durch ©... HN-Wasserstoffbrücken ver- 
mittelt wird. Dagegen zeigen Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff, 
die keine Wasserstoffbrückenbindungen eingehen können, nur eine 
geringere, rein physikalische Adsorption. Dabei ist hervorzuheben, daß 
die spezifische Oberfläche des Quarzpulvers mit 9 m?/g weit unter der 
für chromatographische Adsorbentien üblichen von ca. 600 m2/g lag 
und daß keine besonders hoch angeregten Hydroxylgruppen [wie z. B. 
in der Al(OH),-Säule] anzunehmen waren. 

Die Adsorptionsisothermen lieferten für die Adsorptionsenergie 
einen Wert von zwei H-Brückenbindungen je adsorbiertes Wasser- 
molekül, mit H-Brückenbindung verträgliche Werte für die anderen 
Gase. Nur die über H-Brücken mögliche Protonen-Umlagerung ließ 
eine Deutung der Desorptionserscheinungen zu. 

2. In den Aminosäuremolekülen stehen mit den Carboxylgruppen 
stärkere Protonen-Donatoren zur Verfügung als in den von NEUHAUS 
(1943) ausführlich studierten Oxy- und Aminoderivaten des Naphtha- 
lins und Anthracens. Im Rahmen unserer strukturellen Diskussion 
der ersten Anlagerungsstadien war gerade von der Verknüpfung 
durch die Carboxylgruppen weitgehend Gebrauch zu machen gewesen. 
In diesem Zusammenhang dürften Epitaxie-Versuche mit Oxycarbon- 
säuren interessant werden, über die strukturell leider noch zu wenig . 
bekannt ist. 

3. Die orientierten Aufwachsungen von Glycin konnten auf 
frischen Spaltflächen von Muskovit, Phlogopit, Biotit, einer Reihe von 
Sprödglimmern, ja sogar auf guten kationenfreien Spaltflächen von 
Pyrophyllit und Talk in gleicher Güte erzielt werden (H. SEIFERT und 
K.-F. Seirert, 1958). Oxyprolin orientierte sich durchweg etwas 
schlechter. — Für diese Orientierungen dürfen die Sauerstoff-Atome 
als verknüpfende Zentren angesehen werden. Hierin folge ich dem 
üblichen Prinzip, für ähnliche Verwachsungen gleichartige Kräfte 
anzunehmen, auf welche Weise gerade H-Brücken für 0,C1,OH aus- 
geschlossen wurden. 

4. Es gelang nicht, Glycin und Oxyprolin auf künstlich ange- 
schliffenen Flächen der mit dem Tief-Quarz isostrukturellen AIPO,- 

25* 
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Modifikation orientiert abzuscheiden (H. SEIFERT, 1956). AIPO, besitzt 
Bausteine, die stärker ionogen gebunden sind als die des Quarzes 
(R. Britn und A. P. DE BRETTEVILLE, 1955). 

5. Es ist nur eine kleine Stütze unserer Behauptung, daß H-Brücken 
die Kristallstrukturen der Gäste zusammenhalten. Das reiche, insbe- 
sondere von A. NEUHAUS (1951) und H. SEIFERT (1953) zusammen- 
gestellte Erfahrungsmaterial zeigt ja, daß durchaus nicht immer die 
eigenen Gitterkräfte der Verwachsungspartner auch eine Epitaxie be- 
wirken. Wir sehen darin vielmehr eine Erleichterung der Verknüpfung 
bereits adsorbierter Einzelmoleküle bzw. kleiner Kettenstücke, indem 
gerichtete Kräfte zwischen den Endgruppen der Moleküle diese mit 
ausrichten helfen. Man mag auch eine Art vermittelnder Wirkung in 
zweiter Schicht adsorbierter Wassermoleküle vermuten nach Art der 
H-Brücken-Ketten in gewissen Eis-Strukturen. 

6. Die auf Grund der Daten des idealen Gitters errechneten metri- 
schen Abweichungen (Tab.1) liegen meist weit unterhalb der von 
NEUHAUS für eine Verwachsung zweier Dipolstoffe durch Sublimations- 
abscheidung angegebenen Tolerenzgrenze von 20°/,. Selbst wenn durch 
zwischengelagerte nicht verdrängte Wassermoleküle lokal größere 
Abweichungen bedingt werden, scheint doch im allgemeinen ein relativ 
inniger Kontakt möglich. Eine größere Anzahl von polaren Gruppen 
kann sich infolgedessen gleichzeitig optimal nähern. Und eine Wasser- 
stoffbrückenbindung erscheint dann gedanklich als der letzte und auch 
mögliche Schritt. 

Die vorhergehenden Abschnitte sollten eine Wasserstoffbrücken- 
bindung als verknüpfende Kraft für das Endstadium der behandelten 
Aufwachsungen plausibel und wahrscheinlich machen. Es wird nicht 
behauptet, daß die Sauerstoffionen intakter SiO,-Tetraeder die Akzep- 
toren der H-Brücken sind. Dagegen spricht der für die Auflockerung 
von Hauptvalenzbindungen von NEUHAUS (1949) formulierte ‚‚Akti- 
vierungseinwand“. Nun würde für das Eingehen einer Wasserstoff- 
brücke natürlich nicht die volle Aktivierungsenergie der kovalenten 
oder ionogenen Bindung benötigt werden. Für gewisse Fälle von 
Wasserstoffbrückenbindungen ist nach WICKE (1948) übrigens keine 
Aktivierungsschwelle beobachtbar. 

Auch von WiırLems (1951, 1954) und MoNIEr (1953) waren Bei- 
spiele von Orientierungen auf harten Trägern bekannt gemacht worden, 
die wesentlich unterhalb der von NEUHAUS angegebenen Aktivierungs- 
Temperaturen erzielt worden waren. Die auf Quarz erzielten Orientie- 
rungen (Wıruems, 1954) Pentachlorphenol auf Quarz (1010) bei 90°C 
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und Anthrachinon auf Quarz (1011) bei 180°C konnten bestätigt wer- 
den. Mangelnde Kenntnis der strukturellen Einzelheit der Gastpartner 
verbietet jedoch eine Diskussion. 

Nun geht aber schon aus den Betrachtungen über den Zustand der 
Quarz-Oberfläche in unseren Versuchen hervor, daß eine zweidimen- 
sionale Verbindungsbildung mit ursprünglichen Bestandteilen der 
Quarzstruktur sehr unwahrscheinlich ist. Die Verknüpfung war stets 
über irgendwelche der idealen Quarzstruktur ein- oder aufgelagerte 
Dipole anzunehmen. Wenn überhaupt eine länger dauernde Depolari- 
sation der Oberflächen-Atome zustande gekommen ist, so wurde diese 
sicher während der langen Berührung mit Wasser (Schleifen, Polieren, 
Ätzen) weitgehend aufgehoben. Man kann vielleicht sagen, daß diese 
Vorbelegung der Oberfläche mit OH, H,O die Rolle der Aktivierung 
übernimmt. 

Daß nach dem thermischen Abbau der Hydroxylgruppen und des 
Wassers eine neuerliche Adsorption, z.B. von Wasserdampf, in der Tat 
eine größere Aktivierungsenergie erfordert, ging aus den Experimenten 
von STÖBER hervor. Die Gleichgewichtseinstellung zwischen thermisch 
gereinigter, also depolarisierter Quarz-Oberfläche und Wasserdampf 
zog sich über mehrere Tage hin. 

Eine (geringere) thermische Anregung könnte allenfalls für erforder- 
lich gehalten werden, um die Protonen der oberflächenständigen 
Hydroxylgruppen oder auch die irreversibel adsorbierten Wasser- 
moleküle beweglicher zu machen, so daß mit dem Adsorbat in geeig- 
neter Anordnung Wasserstoffbrückenbindungen eingegangen werden 
können. 

Gute Orientierungen wurden dementsprechend schon bei einer 
Trägertemperatur von etwa 80°C beobachtet. Und dieses ist nicht die 
untere Grenze, wie (wegen der raschen Keimbildung) im mikroskopi- 
schen Bild weniger deutliche Versuche bei niedrigeren Träger-Tempera- 
turen zeigten. Im allgemeinen wurden die Auffängertemperaturen 
jedoch höher gewählt. Dadurch sollte die Desublimationsgeschwindig- 
keit verringert werden, um den schon entstandenen Keimen und 
kleineren Kristallen Gelegenheit zum Auswachsen zu geben. — Aus 
Lösungen konnten naturgemäß ebenfalls bei niedrigeren Temperaturen 
Orientierungen erhalten werden. 

Die bisher angegebenen Tieftemperatur-Orientierungen auf Quarz 
können also nicht herangezogen werden, um einen grundsätzlichen 
Aktivierungseinwand bezüglich des Eingehens von Hauptvalenz- 
bindungen zu entkräften. 
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Vergleich mit anderen Oberflächenuntersuchungen an 
Quarz 


Den Anlaß zu vorliegender Untersuchung gab die Absicht, die 
Möglichkeit spezifischer Oberflächenreaktionen von Komponenten des 
biologischen Milieus mit Quarz und anderen Si-O-Komplexe enthalten- 
den Verbindungen zu erweisen. Wir glauben, daß dieses gelungen ist. 

Während die Mitteilung von DALe und Kınc (1953), daß Glycin gar 
nicht, Alanin und Arginin nur wenig an Quarz adsorbiert werden, hier 
zunächst überraschen muß, lassen andere Untersuchungen an SiO,- 
Wasser-Systemen eine Interpretation in unserem Sinne zu. Horr und 
Bowcorr (1954) haben dem Verhalten von Monoschichten auf Kiesel- 
säure-Lösungen, ILER (1952) den Koagel-Bildungen in solchen Lösun- 
gen entnommen, daß jene Stoffe besonders starke Wechselwirkungen 
- mit Quarz eingehen, die viele Wasserstoffbrücken zu bestätigen ver- 
mögen. Die bekannte Erscheinung der bevorzugten Adsorption basi- 
scher Stoffe (vgl. die Untersuchungen von THoMmAs und Mitarbeitern 
über die Adsorption von Farbstoffen, 1951) bestimmt auch hier die 
Auswahl. Doch fand ILEr auch für Carbonsäuren eine Aktivität. ILER 
nimmt sogar eine orientierte Adsorption der großen polaren Moleküle 
an der Oberfläche seiner Polykieselsäure-Moleküle an. 

Über die Anheftung von ‚Carboxylradikalen‘ an Quarz hatten 
CLAEYS und QuInoT (1954) Spekulationen angestellt. 


Meinem Vater, Herrn Professor Dr. H. SEIFERT, danke ich herzlich 
für die Anregung dieser Arbeit und ihre Förderung. Herrn Professor 
Dr. A. NeuHaAvs, Bonn, bin ich für Diskussionen dankbar. Für appara- 
tive und finanzielle Unterstützung gebührt ganz besonderer Dank der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, und der Bergbau- 
Berufsgenossenschaft, Bochum. 
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Abstract 


The possibility has been tested of diseussing the chemical eonstitution of 
crystals without a complete structure analysis by using the data of diffuse 
scattering of x-rays on heat waves in crystals and from projections of the 
weights in the reciprocal lattice. It can be shown that in principle the diffuse 
scattering lends itself considerably better for this purpose than the method of 
Fourier transforms. For the molecular translation parameter which tend to 
change the structure of the Fourier transforms make themselves much less felt in 
the diffuse scattering. This was also verified experimentally. Although the diffuse 
scattering was extremely weak because of the smallness of the crystals and only 
the strongest maxima were measurable, a possible chemical model (IT) could be 
excluded with certainty. A second (II) could be shown to be highly improbable, 
whereas a third group of related models (III or less probably IV) proved to be 
in good accordance with the experimentally determined data. The evaluation of 
projeetions of unitary structure-factor squares confirmed and extended the 
results obtained from the diffuse scattering. 


Auszug 


Es wird versucht, aus Daten der diffusen Röntgenstreuung an Wärmewellen 
in Kristallen und aus Projektionen der Gewichte im reziproken Gitter unmittel- 
bar und ohne abgeschlossene Kristallstrukturanalyse Fragen der chemischen 
Konstitution zu diskutieren. Es wird gezeigt, daß sich hierfür die diffuse Streu- 
ung im Prinzip wesentlich besser eignet als die Fouriertransformierten-Methode, 
da — wie auch experimentell nachgewiesen wurde — der die Struktur der Fourier- 
transformierten ändernde Einfluß der molekularen Translationsparameter in der 
diffusen Streuung sehr viel schwächer ist als in der Fouriertransformierten- 
Methode. Obgleich die diffuse Streuung wegen der Kleinheit der Kristalle so 


1 Jetzt Physikalisch-chemisches Institut der T. H., München. 


394 W. HorrE 


schwach war, daß nur die stärksten Maxima vermessen werden konnten, ließ 
sich ein chemisch mögliches Modell (I) sicher ausschließen, ein weiteres (II) als 
sehr unwahrscheinlich nachweisen, während für eine dritte Gruppe verwandter 
Modelle (III bzw. mit geringer Wahrscheinlichkeit IV) gute Übereinstimmung 
mit den experimentellen Daten gefunden wurde. Die Auswertung von Projek- 
tionen unitärer Strukturfaktorquadrate stützte und ergänzte die Auswertung 
nach der diffusen Streuung. 


Einleitung 


In einer Arbeit über die Röntgenstrukturanalyse von Phyllo- 
chlorinester? haben wir eine schweratomfreie organische Molekel 
untersucht, in welcher die räumliche Struktur eines Molekülteils (des 
Porphyrinringes) bekannt, die räumliche Struktur der Seitenketten 
jedoch unbekannt war. Hierbei wurde zunächst die Anordnung der 
porphyrinähnlichen Ringe im Kristall festgelegt, worauf ein Versuch 
unternommen wurde, die Struktur der Seitenketten mit Verwendung 
dieser Ringe als ‚schwere Atome‘ zu bestimmen. In der vorliegenden 
Arbeit liegt ein grundsätzlich anderes Problem vor: Zur Unter- 
suchung gelangte eine, in der Konstitutionsformel unbekannte 
organische Molekel — Biflorin (ein, aus Capraria biflora isoliertes Anti- 
biotikum) %»*—, von der jedoch bekannt war, daß sie ein trizyklisches 
aromatisches Orthochinon neben aliphatischen Seitenketten enthalten 
mußte. Über die Art des aromatischen Systems lagen jedoch keinerlei 
chemische Aussagen vor; gewisse Eigentümlichkeiten des Spektrums 
deuteten auf das Vorliegen eines Tropolonringes, eventuell auch eines 
Fünferringes hin®. Es handelte sich also um ein vorwiegend kon- 
stitutionsanalytisches Problem, in welchem aber bereits der ‚„kon- 
stitutionelle Typ“ (trizyklisches aromatisches Orthochinon) bekannt 
war. Darüber standen nach den obigen Ausführungen bestimmte Mo- 
delle (Dibenztropolone) bereits zur Diskussion. 

Bis vor kurzem war bei organischen, keine Schweratome ent- 
haltenden azentrischen Kristallen aus organischen Molekeln hoher 
Pseudosymmetrie (z.B. aromatischen Systemen) nur die Fourier- 
transformierten-Methode anwendbar — allerdings auch nur unter der 
Voraussetzung, daß das Molekelmodell wenigstens in groben Zügen 


2 W. Hoppe und G. Wırr, Die Röntgenstrukturanalyse von Phyllochlorin- 
ester. Z. Kristallogr. 113 (1960) 104—131. 

® GONCALVES DE LImMA, W. KELLER-SCHIERLEIN und V. PRELOG, Über das 
Biflorin. Helv. chim. Acta 61 (1958) 1386—1390. 

“Herrn Professor PRELOG, Organisch-Chemisches Institut der E.T.H. 
Zürich, bin ich für die Überlassung der Substanz zu bestem Dank verpflichtet. 

® Freundliche Privatmitteilung von Herrn Professor PRELoG. 


BEP 


Zur röntgenographischen Konstitutionsanalyse von Biflorin 395 


bekannt war, oder daß Modelle vorlagen, zwischen denen entschieden 
werden konnte. In der Zwischenzeit sind in der Methode der diffusen 
Streuung® und der Faltmolekülmethode? zwei neue strukturanalyti- 
sche Verfahren für die gleiche Problemstellung entstanden. Diese drei 
Methoden ergänzen einander, so daß ihre Parallelanwendung in 
geeigneten Problemen unter Umständen sehr wertvoll sein kann. Wir 
haben im Gange einer röntgenographischen Untersuchung von 
Biflorin alle drei Methoden angewandt, wobei insbesondere auch die 
Frage interessierte, ob konstitutionelle Teilfragen — also z. B. Ent- 
scheidungen zwischen chemisch möglichen Modellen — vor Abschluß 
der Strukturanalyse des Kristalls beantwortet werden können. 

In der vorliegenden Arbeit wird auf Untersuchungen mit diffuser 
Streuung und mit der Fouriertransformierten-Methode eingegangen; 
die zweite Arbeit soll die parallele Diskussion mit der Faltmolekül- 
methode zeigen. 

Die Untersuchung mit den genannten Methoden ist nicht ‚‚direkt“, 
wie etwa die Analyse eines Schweratomderivats, die heute in gün- 
stigen Fällen selbst bei relativ komplizierten Molekeln beinahe schon 
als Routineuntersuchung durchgeführt werden kann. Aus diesem 
Grunde hängt die Handhabung der drei obengenannten Verfahren 
immer stark vom gerade vorliegenden Problem ab. Die beiden Ar- 
beiten sollen zeigen, in welcher Form ihre abweichenden Kenn- 
zeichen die Basis einer ‚‚indirekten‘ Strukturuntersuchung ver- 
breitern können. 


I. Elementarzelle und Raumgruppe 
Aus Benzol wurden durch langsames Abkühlenlassen der heiß- 
gesättigten Lösung nadelförmige, nach der c-Richtung gestreckte 
Kristalle mit etwa 80 u Dicke erhalten, die rhombisch mit den Ele- 
mentarzellendimensionen 


a —= 24,07 Ä ) (Präzessionsaufnahmen in geeichter Kamera mit 
b= 9,62 Ä } Berücksichtigung der Filmschrumpfung; 
c= 6,73 Ä ) Genauigkeit etwa 2 bis 3°/,,) 


6a W. Hoppe, Die Bestimmung der Orientierung organischer Molekeln mit 
diffuser Röntgenstreuung. Naturwissensch. 42 (1955) 484. 

eb W. Hopp, Die diffuse Röntgenstreuung an elastischen Wärmewellen in 
Kristallen als neue Methode zur Strukturanalyse starrer Atomgruppen (Mole- 
küle). Z. Kristallogr. 107 (1956) 406—432. 

?W.Horre, Die Faltmolekülmethode und ihre Anwendung in der rönt- 
genographischen Konstitutionsanalyse von Biflorin (C,H300,). Z. Elektro- 
chemie 61 (1957) 1076—1083. 
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kristallisieren. Nach der Schwebemethode wurde eine Dichte von 


gemessen, mit deren Verwendung sich die Zahl der Molekeln in der 
Elementarzelle zu Z = 3,97 (— 4) berechnet. Nach den Auslöschungen 


(hko)frr kh=2n+i 
(Okl) fürk tI=2n +1 


kommen als Raumgruppe 03, — Pna 2, oder D5) — Pnma in Frage. 
Die letztere würde wegen der 8Szähligen Punktlage die Molekül- 
symmetrie ©, — 1 oder ©, — m mit spezieller Orientierung und Lage 
des Moleküles im Kristallgitter erfordern. WEISSENBERG-Aufnahmen 
um c zeigen sehr ähnliche (aber nicht identische) Reflexverteilungen 
der nullten, zweiten, vierten ... und der ersten, dritten ... Schicht- 
linien. Diese Intensitätsverteilung führt zum Schluß, daß die ebenen 
aromatischen Systeme der Molekel senkrecht zur c-Achse liegen, wobei 
ihre Atome (Eigensymmetrie ©, — m) die vierzählige spezielle Punkt- 
lage in Di} 


EHUNTK; zuys ken er % al di are « 


einnehmen müssen. Für die Lage der Seitenketten ist O9, wahrschein- 
lich, doch kann D}f bei den geringen Kenntnissen über die chemische 
Struktur nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 


II. Die diffuse Röntgenstreuung an elastischen Wärmewellen 
in Kristallen 

Die Methode der diffusen Röntgenstreuung ist in der Anwendung 
verwandt der Fouriertransformierten-Methode. Sie unterscheidet sich 
jedoch in den folgenden Kennzeichen: 

1. Die diffuse Streuung ist kontinuierlich ; die Struktur der Maxima, 
Bänder und Stäbe der Fouriertransformierten ist unmittelbar er- 
sichtlich und muß nicht von den Reflexen aus extrapoliert werden. 

2. Translationsparameter von Atomen in starren Gruppen und 
Translationsparameter von Atomen, die verschiedenen starren 
Gruppen angehören, wirken auf die Ausbildung der Struktur der 
diffusen Streuung verschieden (bei Kristallreflexen hingegen gleich- 
artig). Insbesondere läßt sich zeigen, daß der Einfluß der zwischen- 
molekularen Translationsparameter um so mehr eliminiert wird, 
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je besser die Bedingungen der pseudoakustischen Näherung erfüllt 
sind ®®®, Diese Reduzierung der Parameter ist besonders im Anfangs- 
stadium einer Strukturanalyse wertvoll. 

3. Die Struktur starrer Gruppen in Molekeln, welche neben dieser 
starren Gruppe kleinere (nichtstarre oder starre) Gruppen enthält, 
die durch nichtstarre Hauptvalenzen mit der starren Hauptgruppe 
verbunden sind, ist noch aus einem weiteren Grund in der diffusen 
Streuung deutlicher erkennbar als in der Fouriertransformierten der 
Elementarzelle. Denn die nichtstarre Verbindung bewirkt, daß, ähn- 
lich wie in 2., die Translationsparameter der ein Molekül zusammen- 
setzenden Gruppen abgeschwächt zur Wirkung kommen. 

Leider sind die Kristalle für Aufnahmen der diffusen Streuung 
nach der gewöhnlichen Technik zu klein; hingegen gelang es, auf 
Aufnahmen mit der Drehanodenröhre wenigstens die stärksten dif- 
fusen Bereiche zu registrieren?. Abb.1 zeigt eine Umzeichnung der 
registrierten diffusen Bereiche im reziproken Raum, entnommen 
einer Aufnahme von (hk0) (ausgezogen) und (kk1) (strichliert). 
Die diffusen Maxima haben einen Abstand vom Ursprung von etwa 
0,8 Ä-1, sie entsprechen in ihrer Lage also den sogenannten ‚aro- 
matischen Stäben‘ (vgl.°). Beide Aufnahmen enthalten die diffusen 
Bereiche an genau den gleichen Stellen (ihre unscharfe Umrandung 
kann nicht sehr genau angegeben werden), womit unsere Vermutung, 
daß die aromatischen Systeme senkrecht c (also die Stäbe ihrer 
Fouriertransformierten parallel c) liegen, bestätigt wird. Die analoge 
diffuse Struktur in beiden Schichtlinien zeigt gleichzeitig, daß der 
Einfluß der Seitenketten entsprechend Punkt 3 nicht groß sein kann. 

Besonders instruktiv beweisen jedoch diese Aufnahmen die weit- 
gehende Ausschaltung der Translationsparameter der Moleküle nach 
Punkt 2. Betrachtet man nämlich in Abb.2 die Verteilung der Ge- 
wichte in der (Rk0)-Ebene, so zeigt ein Vergleich, daß an den Stellen 
starker diffuser Schwärzung tatsächlich auch Gruppen starker Re- 
flexe auftreten. Hingegen liegen in der (hk1)-Ebene (vgl. Abb.3) die 
diffusen Bereiche in reflexfreien Gebieten. Wegen der speziellen Lage 
der Molekel im Kristall werden diese Reflexe weitgehend ausgelöscht, 

8 W. Horpr, Einige experimentelle Ergebnisse der Untersuchung von or- 
ganischen Molekeln mit diffuser Röntgenstreuung in Kristallen. Z. Elektro- 
chemie 63 (1959) 912—920. 

9 Ich danke Herrn Dr. Perurz, MRC-Unit for Molecular Biologie, Cavendish 
Laboratorium der Universität Cambridge, England, für die freundliche Er- 
laubnis, diese Aufnahmen an der Drehanodenröhre der MRC-Unit anläßlich 
eines Gastaufenthaltes durchzuführen. 
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obwohl die Fouriertransformierte der Ringe dort sehr hohe Werte 
aufweist. Die Struktur der diffusen Streuung wird hingegen nur wenig 
von den Translationsparametern beeinflußt. 


| 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der stärksten diffusen Bereiche in x*, y*, 
2* = 0 und x*, y*, 2* = c* (strichliert) 
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Abb. 2. Gewichtsverteilung der (hk0)-Reflexe. Fläche der Punkte proportional 
dem Quadrat der unitären Strukturfaktoren. Diffuse Bereiche ausgezogen ein- 
gezeichnet 


— 


Zur röntgenographischen Konstitutionsanalyse von Biflorin 399 


Diese Ergebnisse ermutigten uns, die Struktur des Ringsystems, 
insbesondere die von den Chemikern aufgeworfene Frage eines 
aromatischen trizyklischen Siebenerringsystems, durch Vergleich mit 
Modellen zu prüfen. Wir haben folgende Ringmodelle diskutiert: 

Modell I: Siehe Abb.7 (untere Teilfigur). 

Modell IT: Siehe Abb.8 (untere Teilfigur). 

Modell III: Aromatische Sechseckstruktur. 

Modell IV: Naphthalinähnlicher Ring mit annelliertem Siebener- 
ring. u 


Abb. 3. Gewichtsverteilung der (hk1)-Reflexe. Unitäre Strukturfaktoren einge- 
zeichnet in gleicher Skala wie in Abb. 2. Diffuse Bereiche strichliert eingezeichnet 


Die Fouriertransformierten der (nicht weiter festgelegten) Mo- 
delle III und IV konnten natürlich nicht berechnet werden, doch 
können einige allgemeine Aussagen zunächst über die Fouriertrans- 
form des Modells III leicht abgeleitet werden. Entsprechend der An- 
ordnung der Atome in einem hexagonalen Gitter tritt im reziproken 
Raum ebenfalls ein hexagonales Stabgitter mit einem Abstand von 
etwa 0,8 Ä-1 auf, in dessen Gitterstäben die Streuung sämtlicher 
Atome gleichphasig aufsummiert wird. Ein Vergleich zeigt, daß die 
diffusen Bereiche der Abb.1 mit einer aromatischen Sechseckstruktur 
sehr gut gedeutet werden können; wegen des Symmetriezentrums in 
D% sind trotz der vierzähligen Moleküllage nur zwei, durch eine 
Spiegelebene verbundene Örientierungen der Fouriertransform- 
quadrate des Ringsystems möglich; die aufeinanderfolgenden Winkel 
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sind 61,5 °, 61,5°, 57° (statt 60°), was bei Berücksichtigung der geringen 
Genauigkeit in der Vermessung solcher diffuser Bereiche als be- 
friedigend gelten kann. Der gegenseitige Verdrehungswinkel der Ring- 
ebenen kann zu 12° bzw. 16° (Mittel 14°) vermessen werden. 

Die Fouriertransformierte von Sechseckstrukturen zeigt eine, 
bisher wenig beachtete Eigenschaft, welche gerade bei Untersuchungen 
unbekannter aromatischer Ringe recht nützlich sein kann. Wegen der 
Periodizität im reziproken Raum bildet sich der Querschnitt des 
Nullstabes in den aromatischen Stäben ab; dieser gibt aber — wenn 
auch nur sehr ungefähr — ein reziprokes Maß für Größe und Form 
des Ringes. Die Ausmessung ergibt für die lange und kurze Achse der 


Abb. 4. Naphthalinkern und seine „Abbildung“, berechnet aus den Durch- 
messern des Nullstabes bzw. seiner Wiederholung in den Ecken der Gitter- 
bereiche im reziproken Raum. Die Durchmesser der ausgezogenen Ellipse sind 
Reziprokwerte der entsprechenden Schwärzungsfleckdurchmesser; die Durch- 
messer der gestrichelten Ellipse sind mit dem Faktor 1,2 korrigiert 


elliptischen diffusen Bereiche etwa 0,23 ÄA-! und 0,19 Ä-1, Nun hängt 
zwar diese Ausmessung von der Stärke der Schwärzung ab, doch zeigt 
andererseits die spätere Auswertung mit der Methode der Fourier- 
transformiertenprojektion, daß die Länge der diffusen Ellipse auch 
in der wesentlich stärker geschwärzten (relativ dichtbelegten) Reflex- 
folge entlang h (Abb.9, S. 407) etwa gleichgroß ausfällt, so daß dieser 
Einfluß nicht so stark sein dürfte, als man zunächst vermuten könnte. 
Um nun einen Anhaltspunkt für die Transformation auf die Ring- 
systemgröße zu gewinnen, seien die analogen Verhältnisse bei Naph- 
thalin empirisch betrachtet. Die Fleckgröße der Naphthalinstäbe 
wurde aus der Zeichnung und aus der photographischen Aufnahme 
der Naphthalintransformierten!? ausgemessen. Abb.4 zeigt das 
Naphthalin und die, durch einfache reziproke Transformation des 
Schwärzungsfleckes erhaltene, das Molekül darstellende Ellipse. Es 


"Vgl. z.B. W. CocHran und H. Liıpson, Determination of erystal struc- 
tures. London, 1957, Seite 237 und Tafel VII. 
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ist gleichzeitig zu erkennen, daß dieses Bild etwas zu klein ausfällt, 
während eine, mit einem empirischen Faktor von 1,2 vergrößerte 
Ellipse (strichliert) das Molekül etwas besser wiedergibt. In unserem 
Fall ergeben sich die linearen Ringdimensionen von 4,35 Ä und 5,26 Ä, 
bzw. (1,2fach vergrößert) zu 5,2Ä und 6,31A. 

Aus dieser Abschätzung kann man — immer unter der Voraus- 
setzung, daß das aromatische System Sechseckstruktur besitzt — 
einige interessante Folgerungen ziehen: Ein bizyklisches Ringsystem 
kann nicht in Frage kommen, da die errechnete Molekülfläche zu groß 
ist. Andererseits kann auch kein anthrazenähnliches trizyklisches 
Ringgebilde auftreten, da dann die Ellipse wesentlich gestreckter 
sein müßte. Besonders überraschend ist, daß die längere Achse des 
Moleküls ungefähr parallel zu b liegt, obwohl b kleiner ist als 4a (Gleit- 
spiegelebene). Man muß daher schließen, daß die Seitenketten in den 
Lücken der Ringstruktur in a-Richtung liegen. Die b-Achse beträgt 
9,62Ä; nimmt man an, daß die Ringe entlang b ohne zwischen- 
geschaltete Seitenketten aufeinanderfolgen, so wäre die Ringdimension 
in dieser Richtung gleich dem b-Abstand weniger dem VAN DER WAALS- 
Abstand von etwa 3,6 Ä; die so abgeleitete maximal mögliche Aus- 
dehnung des Ringes in Richtung b von etwa 6 Ä stimmt recht gut mit 
der, aus dem Querschnitt des diffusen Fleckes abgeschätzten Zahl 
überein. 

Es mußte nun von Interesse sein, die Diskussion mit den Siebener- 
ringmodellen I und II zu wiederholen. Wir haben von beiden Modellen 
die Fouriertransformierten berechnet, wobei wir im wesentlichen an 
der Lage der stärksten aromatischen Maxima interessiert waren. Da 
wir die Modelle leicht verzerren mußten, um die Berechnung in einem 
üblichen Fouriersynthetisator durchführen zu könnenH, haben wir 
zur Kontrolle und zur Beurteilung der dadurch entstandenen Fehler 
die Quadrate der Fouriertransformierten der unverzerrten Modelle 
auch photographisch in einer lichtoptischen Beugungsapparatur auf- 
genommen (in Modell II haben wir das zweite chinoide Sauerstoffatom 
weglassen, um auch Modell II eine Spiegelebene zu geben). Abb.5 
und 6 zeigen die gerechneten Absolutquadrate, Abb.7 und 8 Nach- 
zeichnungen der photographisch gewonnenen Transformierten, Abb. 8a 


11 Die Atomlagen müssen einem geeignet gewählten Gitter angepaßt werden, 
damit die Atomkoordinaten als ganzzahlige Vielfache auftreten. Vgl. auch 
W.HorreE und K. PAnnke, Eine mechanische Analogierechenmaschine für 
die ein- und mehrdimensionale Fouriersynthese und -analyse. Z. Kristallogr. 107 
(1956) 451—463. 
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r Abb. 5. Absolutwertquadrate der stärksten Maxima der Fouriertransformierten 
von Modell I. (Nullmaximum nicht eingezeichnet) 


a 


Abb. 6. Absolutwertquadrate der stärksten Maxima der Fouriertransformierten 
von Modell II. (Schichtlinienabstände von Abb.5 und Abb.6 nicht in gleicher 
Skala) 
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die photographische Transformierte von Modell II. In Abb.7 und 8 
sind die Orientierungen der gerechneten stärksten Maxima (strich- 
liert) eingezeichnet; man erkennt, daß die Verzerrungen und das weg- 
gelassene Sauerstoffatom in Modell II die Orientierung der stärksten 
aromatischen Maxima nur wenig verändern. (Die strichlierten Linien 
A, B, © bzw. A, B, C, Din den Abb.7 und 8 weisen in die Richtung 
der berechneten Maxima von Abb.5 und 6.) Insbesondere die photo- 


graphischen Aufnahmen zei- 
gen, daß die Fouriertrans- 
formierten sehr detailreich 
sind, was bei der wesentlich 
geringeren Pseudosymmetrie 
des Ringsystems verständlich 
ist. Wenn man sich nur auf 
die stärksten Maxima im Ab- 
stand von etwa 0,8Ä-1 be- 
schränkt, so zeigt bei Modell I 
bereits die Transformierte des 
Einzelmoleküls drei Maxima 
(pro Quadranten). Da die 
Röntgenaufnahme ebenfalls 
drei Maxima aufweist, müß- 
ten die beiden Ringsysteme 
nicht nur parallel liegen, son- 
dern auch — wegen der 
Spiegelsymmetrie im rezipro- 
ken Raum — spezielle Orien- 
tierungen zeigen (Spiegellinie 
des Ringes parallel oder senk- 
recht zur Gleitspiegelebene). 
Damit sind aber nur die aus 
Abb.1 entnommenen und in 
Abb.7 gezeichneten Orien- 
tierungen A’, B’, 0’ bzw. 4”, 
B", 0" der diffusen Maxima 
zum Koordinatensystem der 
Fouriertransformierten mög- 


Modell I 


Abb. 7. Schematische Nachzeichnung einer 
lichtoptisch gewonnenen Beugungsfigur von 
Modell I. Die Orientierung der stärksten 
Maxima A, B,C von Abb. 5 ist durch strich- 
lierte Pfeile gekennzeichnet. Die stark aus- 
gezogenen Pfeile A’, B’, 0’ bzw. A”, B”, 
C’’ zeigen die möglichen Orientierungen der 
diffusen Bereiche von Abb. 1, die jedoch aus- 
zuschließen sind. Der schwach ausgezogene 
Pfeilstern zeigt die Orientierung der Fourier- 
transformierten-Maxima der beiden Benzol- 
ringe in Modell I 


lich; der Vergleich zeigt, daß in diesen Richtungen niemals alle 
drei stärksten Maxima der Fouriertransformierten angeordnet sind. 
Bei Modell II treten sogar vier Maxima auf (A, B, ©, D), die ziemlich 
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oleichmäßig (mit einem maximalen Winkelabstand von etwa 30°) einen 
Quadranten besetzen; der Aufbau der einen maximalen Winkel- 
abstand von 45° aufweisenden diffusen Struktur ist daher grundsätz- 
lich ausgeschlossen. 

Allerdings gelten diese Folgerungen nur für die reinen trizyklischen 
Systeme; tatsächlich jedoch greifen Seitenketten an den Benzolringen 


Abb. 8. Abb.sSa 


Modell I 


Abb. 8. Schematische Nachzeichnung der, in Abb.8a reproduzierten, licht- 
optischen Beugungsfigur von Modell II. Die Orientierung der stärksten Maxima 
A, B, ©, D der berechneten Transformierten in Abb. 6 ist eingezeichnet (strich- 
lierte Pfeile). Die dick ausgezogenen, mit A’, B’, C’ bzw. A”, B’, C’ gekenn- 
zeichneten Pfeile entsprechen wie in Abb.7 der Orientierung der Molekel im 
Kristallgitter mit einer Mindestzahl von diffusen Maxima (Spiegelebene des 
Modells parallel oder senkrecht zur Spiegelebene des Kristalls). Der schwach 
ausgezogene Pfeilstern zeigt die Orientierung der Benzolformmaxima der beiden 


Benzolringe in Modell II 


an, deren erste Atome in der Ringebene liegen und daher ebenfalls 
zum starren Ringsystem gerechnet werden müssen. Man kann nun 
auf eine einfache Weise den Einfluß dieser Atome abschätzen. 
Betrachtet man nämlich Modell I und Modell II, so kann man beide 
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Ringsysteme als starre Anordnung von je zwei Benzolringen ansehen, 
die mit verschiedener Orientierung (und Translation) zusammengefügt 
sind. In den Fouriertransformierten sollten daher die starken aromati- 
schen Stäbe der Benzolringfouriertransformierten erkennbar sein, 
wenn auch beeinflußt durch die gegenseitige Translation der Ringe 
und die übrigen Atome des ebenen Systems. Wir haben in den Abb. 7 
und 8 die Vektoren dieser Sechseckanordnung (für beide spiegel- 
bildlichen Benzolringe) gezeichnet (ausgezogen); in Modell I (Abb.5) 
entsprechen tatsächlich die Lagen der stärksten Maxima — mit 
kleineren Verschiebungen — den Stäben der Benzoltransforms. In 
Modell II (Abb.8) verstärken sich jedoch die Einflüsse der Trans- 
lation und der restlichen Atome der Siebenerringe zufällig so 
stark, daß nicht nur das Maximum 4A der Transformierten von 
Modell II gegenüber dem aromatischen Benzolmaximum stark ver- 
schoben ist, sondern auch ein Benzolmaximum fast völlig ver- 
schwindet und in die zwei benachbarten Maxima C und D auf- 
gespalten wird. 

Die ersten Atome der an den beiden Benzolringen angreifenden 
Seitenketten liegen in den gleichen hexagonalen Gittern, welchen auch 
die Benzolringe angehören. Sie werden daher mit vollem Streu- 
vermögen wirksam werden. In der Fouriertransformierten von 
Modell I (Abb.7) liegen die stärksten Maxima an Stelle der Benzol- 
maxima; wesentliche Änderungen sind daher nicht zu erwarten. In 
Modell II sind die Verdrehungswinkel der beiden Sechserringe (17°) 
ungefähr gleich dem gemessenen Kreuzungswinkel der Sechseck- 
strukturen (14°), so daß eine einfache Überlagerung von Sechsring- 
fouriertransformierten bei Vergrößerung der am Siebenerring an- 
nellierten Sechsringsysteme als genügend gute Näherung erscheinen 
könnte (womit Modell II möglich wäre). Doch zeigen Abb.6, Abb.8 
und Abb.8a, daß die Fouriertransformierte von Modell II von 
einer entsprechenden Überlagerung der entsprechenden Benzol- 
transformierten so stark abweicht, daß die 2 bis 3 ersten Seiten- 
kettenatome kaum so tiefgreifende Umformungen der Struktur be- 
wirken können. 

Zusammenfassend kann bemerkt werden: Modell I kann mit 
Sicherheit ausgeschlossen werden, Modell II ist sehr unwahrscheinlich. 
Modell III hat die größte Wahrscheinlichkeit, wobei die abgeschätzte 
Molekülfläche ungefähr einem trizyklischen Sechsringsystem ent- 
spricht. Nach der Form dieser Fläche kann ein gestrecktes System 
(also z.B. ein anthrazenähnliches System mit Ansatz der Seitenketten 
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an den Schmalseiten) ausgeschlossen werden. Ringsysteme, die aus 
einem naphthalinähnlichen Kern und einem annellierten Siebenerring 
bestehen (Modell IV), haben stark pseudohexagonalen Charakter 
(vgl. z.B. Modell II), da auch die beiden am Benzolring angreifenden 
Atome der Siebenerringe in noch guter Näherung in dem hexagonalen 
Gitter des Naphthalinkernes liegen. Für Modelle dieser Art gelten 
daher sinngemäß die Folgerungen von Modell III; ihr Ausschluß auf 
Grund der registrierten diffusen Streuung ist nicht möglich. 


Fouriertransformiertenprojektion 


In einer Notiz!? war auf die Anwendung von Fouriertransformier- 
tenprojektionen zur Strukturanalyse ebener Gruppen hingewiesen 
worden, wobei gezeigt wurde, daß in geeigneten Fällen sogar die kon- 
tinuierliche Verteilung des Quadrates der Fouriertransformierten 
einer einzigen planaren Gruppe gewonnen werden kann. Auch im 
Biflorin liegen solche ebenen Gruppen vor, so daß es nahelag, die 
Projektionsmethode zu versuchen. Allerdings liegen die Ringebenen 
sämtlicher Moleküle parallel, so daß nur Überlagerungen von Fourier- 
transformierten erhalten werden können. Außerdem bedingt die 
spezielle Lage senkrecht zu c so große Gitterkonstanten im reziproken 
Raum, daß die Begrenzungsfunktion nicht mehr angewendet werden 
konnte. Damit war eine kontinuierliche Darstellung der Quadrate der 
Fouriertransformierten ebenfalls nicht mehr möglich. Immerhin sind 
aber — ähnlich wie bei der diffusen Streuung — die Einflüsse von 
außerhalb der Ringebene liegenden (und zu dieser nichtparallelen) 
Seitenketten weitgehend eliminiert. Allerdings wirken die Trans- 
lationsparameter der Ringe — im Gegensatz zur diffusen Streuung — 
auf die Struktur der erhaltenen Gewichtsverteilung voll ein, so daß 
die Schlüsse auf die Fouriertransformierten der Ringsysteme grund- 
sätzlich mit einer größeren Unsicherheit als bei der Auswertung der 
diffusen Streuung behaftet sein müssen. Diese betrifft nur Gebiete mit 
geringem Gewicht, da sich die Translationen nur in zusätzlichen 
Schwächungen der molekularen Transformierten äußern können 
(Umhüllendenprinzip, vgl. z.B.1). Häufig sind aber gerade Schlüsse 


12 W,. Horre, Fouriertransformierten-Projektionen zur Bestimmung der 
Struktur planarer Gruppen in Kristallen. Z. Kristallogr. 114 (1960) 156—159. 

13 A.W.Hanson, H.Lirson and C. A. Tayror, The application of the 
principles of physical opties to crystal structure determination. Proc. Roy. Soc. 
[London] A 218 (1953) 371—384. 
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über diese Gebiete wertvoll (vgl. z.B. das Ausschließen von Modell II 
im vorigen Abschnitt). 

Das Studium der Fouriertransformierten kann Vorteile in den 
inneren Gebieten der Gewichtsverteilung haben, in welchen die 
Elastizitätsabhängigkeit der diffusen Streuung (die Bildung von 
ausgeprägt strukturierten diffusen Höfen um die Kristallreflexe) be- 
sonders stark ist. Allerdings ist die Gewichtsverteilung bei kleinem 
reziproken Gittervektor wieder stärker beeinflußt von den Trans- 
lationsparametern der Molekel. Der hauptsächliche Grund für eine 


'V 
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Abb. 9. 


Fouriertransformiertenauswertung in unserem Falle jedoch war die 
Kleinheit der Kristalle und die damit verbundene geringe Intensität 
der diffusen Streuung. Abb.9 zeigt eine Projektion der unitären 
Strukturfaktorquadrate entlang c*. Man erkennt deutlich die starke 
Belegung mit Reflexen innerhalb der Gebiete der diffusen Streuung 
(eingezeichnet). Da auch in dieser Gewichtsverteilung Reflexe mit 
reziproken Gittervektoren von etwa 0,3Ä außerhalb dieser Gebiete 
kaum auftreten, stützt diese Reflexverteilung die Folgerungen des 
vorigen Abschnittes. Gleichzeitig ist jedoch eine weitere Gruppe von 
starken Reflexen (U in Abb.9) mit reziproken Gittervektoren von 
etwa 0,45 Ä-1 festzustellen, die in der Form sehr ähnlich den, in den 
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diffusen Bereichen liegenden Doppelgruppen ist, und in der Winkel- 
halbierenden liegt. Da auch eine zweite — allerdings längs z* stark 
elongierte — Reflexgruppe V in der Winkelhalbierenden zweier diffuser 
Doppelbereiche liegt, können auch diese Bereiche zusammengesetzt 
werden aus zwei mit der Verdrehung von 14° überlagerten hexagonalen 
Stabsystemen einer Ringfouriertransformierten (in Abb.9 punktiert 
eingetragen). Dieser Befund stützt wieder stark Modell III oder 
Modell IV, da ja die Fouriertransformierten der hier in Frage kom- 
menden Di- oder Triringsysteme (Naphthalin, Anthrazen, Phenantren) 
derartige Stabsysteme besitzen !*. 

Es ist bemerkenswert, daß diese Aussage über die übliche zwei- 
dimensionale Fouriertransformierten-Methode nicht gewonnen werden 
kann. Abb.2 zeigt die entsprechende gewichtete reziproke Gitter- 
ebene (hk0). Während die Strukturierung der Aufnahme im Bereich 
der reziproken Gittervektoren von etwa 0,8 Ä-1 ähnlich ist, sind aus 
den Bereichen U und V derart viele Reflexe durch Wirkung der 
Translationsvektoren geschwächt, daß Schlüsse über die Gesetz- 
mäßigkeiten im 0,5 Ä-1-Gebiet sehr willkürlich wären. Wir haben 
nicht versucht, die Diskussion nach der Fouriertransformierten- 
Methode weiterzutreiben. Die Einflüsse der Translationsparameter, 
die ja auch in der vollkommenen Gewichtsverteilung der Abb.9 in 
noch unbekannter Weise wirksam sind, lassen sich außerordentlich 
schwer von den Zügen der molekularen Transformierten trennen. 
Auch die Methoden von TAyLor!%, Van und PrPrInsk1!” und von 
CROWDER, MORLEY und TAYLor" führen hier nicht weiter, da sie die 


14 Es ist sogar aus derartigen Stabsystemen auf eine hexagonale Symmetrie 
des ganzen Ringsystems (Coronen) geschlossen worden ®, Derartige Folgerungen 
sind indes zu weitgehend; sie würde zusätzlich eine hexagonale Symmetrie der 
Gestalt dieser Fouriertransformmaxima erfordern, die sich jedoch im gewich- 
teten reziproken Gitter wegen der Translationsschwächungen nicht feststellen 
läßt (auch nicht im Beispiel von®). 

15H. Lıpson and C. A. Taytor, Fouriertransforms and x-ray diffraction. 
London 1958, Seite 76. 

10. A. TAyror, A method of determining the relative positions of 
molecules using Fourier-transform principles. Acta Crystallogr. 7 (1954) 
757—763. 

W V.Vann and R. Prrisskı, Determination of molecular translation and 
orientation using modified disagreement functions. Z. Kristallogr. 108 (1956) 
1—14. 

18 M.M.CrowDER, K.A.Mortrey and C.A.Tayror, Direct structure 
determination by optical transform methods. Nature [London] 180 (1957) 
431—432. 
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Kenntnis der Molekülstruktur (und der Orientierung) bereits vor- 
aussetzen. Wir haben daher das gleiche Problem mit der Falt- 
molekülmethode bearbeitet”, die eine gleichzeitige (und sehr anschau- 
liche) Diskussion von ÖOrientierungs- und Translationsparametern 
erlaubt ?. 


Die Arbeit wurde durch Herrn Prof. Lavus zur Verfügung ge- 
stellte Mittel des Jubiläumsfonds 1930 der ETH Zürich ermöglicht, 
wofür bestens gedankt sei. 


1 W. Hoppe, Zur röntgenographischen Konstitutionsanalyse von Biflorin, 
II. (In Vorbereitung.) 
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Abstraet 


The effect of asymmetry on the structure-specifie deposition of camphor on 
inorganic carriers is confirmed by further examples (phlogopite, margarite). 
Experiments on the epitaxy of optically inactive dl camphor produced no 
„asymmetric‘‘ orientations. 

The experiments proved further that the accuracy of orientation of d cam- 
phor on various sorts of mica is notably influenced by the more or less ideal 
structure of the carriers whereas minor differences in angular values play but an 
unimportant röle. Another result is that the degree of orientation on margarite 
is superior (in spite of discrepancies in the parameters) to that achieved on 
biotite or muscovite. This observation can be explained by the presence of 
cleavage surfaces of doubly-charged cations (instead of simply-charged ones). 

Finally observations are reported concerning the coalescence and disap- 
pearance of contiguous guest erystals (dl camphor). 


Auszug 


Der Asymmetrie-Effekt bei der strukturspezifischen Abscheidung von 
d-Campher auf anorganischen Trägern wird an weiteren Beispielen (Phlogopit, 
Margarit) bestätigt. Epitaxie-Versuche mit optisch inaktivem di-Campher 
ergaben keine „asymmetrischen‘‘ Orientierungen. 

Die Experimente zeigen weiter, daß die Orientierungsgüte von d-Campher 
auf verschiedenen Glimmerarten bemerkenswert durch den Idealitätsgrad der 
Unterlage beeinflußt wird, während geringere Unterschiede in der Metrik der 
Trägerebenen keine große Rolle spielen. Ferner wird festgestellt, daß trotz 
ungünstigerer Parameterdiskrepanzen die Orientierungsqualität bei Margarit 
als Träger besser ist als etwa bei Biotit oder Muskovit. Diese Beobachtung kann 
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auf die Besetzung der Spalt-Oberflächen mit zweifach geladenen Kationen 
(anstelle von einfach geladenen Kationen) zurückgeführt werden. 

Schließlich wird über Erscheinungen berichtet, die das Zusammenwachsen 
und das Verschwinden nebeneinander liegender Gastkristalle (dl-Campher) 
betreffen. 


Bei der orientierenden Aufwachsung von d-Campher auf Spalt- 
flächen von Molybdänglanz, Caleit und Biotit konnte festgestellt 
werden, daß Orientierungen der Campher-Kristalle, die in bezug auf 
die Unterlage spiegelbildlich symmetrisch liegen, mit reproduzierbar 
verschiedenen Häufigkeiten auftreten!;?2. Damit war zum erstenmal 
experimentell nachgewiesen, daß in bezug auf die Unterlage spiegel- 
bildlich symmetrische Stellungen (d- und I-Stellungen) enantio- 
morpher Kristallarten nicht äquivalent sind. Diese Erscheinungen 
stehen in engem Zusammenhang mit den Hypomorphie-Phänomenen, 
die bei der Ätzung und beim Wachstum von Einkristallen beobachtet 
werden konnten? Die hierbei auftretenden Asymmetrie-Effekte 
können zwanglos gemeinsam auf den Mechanismus der flächen- 
spezifischen Adsorption asymmetrischr Komplexe zurückgeführt 
werden. Bezeichnen wir generell die spiegelbildlich symmetrischen 
Stellungen bezüglich der Unterlage (oder des Adsorbenten) mit d und / 
und die Rechts- bzw. Links-Komplexe mit D bzw. L, so ergeben sich 
die folgenden Symmetriebeziehungen 


NEE 
Are ah =D) 


Dabei bedeutet das Symbol = ‚spiegelbildlich äquivalent‘. Erst 
kürzlich ist wieder ein neues experimentelles Beispiel für die Hypo- 
morphie beim Kristallwachstum bekannt geworden‘. 


ı W. KLEBER und K. Meyer, Asymmetrieeffekte bei der Epitaxie von 
d-Campher auf Biotit und Caleit, Naturwiss. 44 (1957) 373—374; Wachstum und 
Epitaxie von d-Campher auf anorganischen Trägerkristallen. Z. anorg. allg. 
Chem. 296 (1958) 164-183. 

2 W. KLEBER, Über Adsorption und Epitaxie, Fortschr. Min. 36 (1958) 
38-51; Orientiertte Abscheidungen von d-Campher auf anorganische 
Träger. Fortschr. Min. 387 (1959) 55—56. 

3W. KLEBER, Über Hypomorpbie. Wiss. Z. Humboldt-Univ. Berlin, 
Math.-Nat. Reihe 5 (1955/56) 1-13; Zur Genese der Hyper- und Hypo- 
morphie. Acta Crystallogr. 10 (1957) 846-847; Zur topochemischen Ad- 
sorptionstheorie der Einkristall-Ätzung. Z. Elektrochem. 62 (1958) 587—594. 

4YUTAKA KUNISAKI, Effect of tartar emetic on the growth of ammonium 
dihydrogen phosphate erystals. Nature 183 (1959) 105-106. 
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In der vorliegenden Arbeit sind die Epitaxie-Versuche von d-Cam- 
pher auf anorganischen Trägern fortgesetzt und Vergleichsunter- 
suchungen mit d/-Campher durchgeführt worden. Bei den letzteren 
Versuchen kam es darauf an, die Unterschiede der Aufwachsungs- 
gesetze von optisch aktivem und optisch inaktivem Campher zu 
studieren. Dabei konnte eine Reihe von allgemeineren, für die Epitaxie 
wichtigen Erscheinungen beobachtet werden, über die hier ebenfalls 
berichtet wird. 


Die Ausgangsmaterialien 

Zur Sicherung der Versuchsergebnisse bezüglich der Rechts- 
Links-Phänomene ist es unbedingt erforderlich, über die Eigenschaften 
des verwendeten Camphers verläßliche Angaben zur Verfügung zu 
haben. Als d-Campher stand uns ‚Camphora raffinita pulv., DAB 6“ 
der Firma E. Merck A.G., Darmstadt, zur Verfügung, dessen Schmelz- 
punkt von uns mit 176,6°C ermittelt wurde. Dieser Wert stimmt recht 
gut mit entsprechenden Literaturdaten überein: SaLomonx°: 179°C; 
Ross und SOMERVILLE®: 178,6°C; FOERSTER’: 176,3 bis 176,5°C; 
LAnpoLtT® und BECKMANN’: 175°C. Das spezifische Drehvermögen 
wurde in Methanol mit [«]7°° = + 40,92° gefunden (nach TscHV- 
GAJEW! [«]% = + 40,56°). 

Der verwendete di-Campher wurde vom VEB Laborchemie, 
Apolda, bezogen. Sein Schmelzpunkt wurde mit 172,8°C ermittelt und 
liegt um 1,5°C unter dem niedrigsten Literaturwert (nach WINKLER!!: 
174,3°C). Die Überprüfung des Drehvermögens einer Lösung in 
Methanol ergab vollkommene optische Inaktivität. Die Substanz ist 
offenbar etwas verunreinigt (Schmelzpunkt!). 

Röntgenaufnahmen mit dem Zählrohrgoniometer von umkristalli- 
siertem d- und dl-Campher ergaben im wesentlichen übereinstimmende 
Diagramme (vgl. ReiwHuoLp!?). Bei hinreichend kleiner Zählrohr- 


5M. S. SALomon, The melting point and iodine value of refined natural 
d-camphor. Analyst [Cambridge] 48 (1923) 536—539. 

°J.D.M.Ross and I.C. SOMERVILLE, Melting-point curves of optical 
isomerides in the camphor series. Journ. Chem. Soc. [London] Pt. 2, 1926, 2774. 

’ F. FOERSTER, Methode zur quantitativen Bestimmung von Campher. Ber. 
Deutsch. Chem. Ges. 23 (1890) 2983. 

® H. LAnvorrt, Untersuchungen über optisches Drehungsvermögen. Liebigs 
Ann. Chem. 189 (1877) 333. 

® E. BECKMANN, in BEILSTEIN, Bd. VII (Hauptwerk), S. 102. 

1 L. TSCHUGAJEw, Sur la dispersion rotatoire de quelques derives du 
camphre. Bull. Soc. Chim. France 11 (1912) 720. 

!ı H. WINKLER, in BEILSTEIN, Bd. VII (2. Ergänzungswerk), S. 104. 


zz 


Untersuchungen über die orientierte Abscheidung von Campher 413 


geschwindigkeit zeigen die trigonal indizierbaren Linien Aufspaltungen, 
die auf eine geringere Symmetrie der Strukturen beider Campher hin- 
weisen. Für die pseudo-trigonalen Gitterkonstanten wurden folgende 
Werte erhalten: 

d-Campher:a = 7,13 Ä, c= 11,70, 

dl-Oampher: a — 714, c = 11,72A. 
Die entsprechenden Werte von BURGERS für d-Campher sind: 

Ge WATE=IL,HA, 

Asymmetrische Pulveraufnahmen von d- und dl-Campher zeigen 
reproduzierbare, charakteristische Unterschiede: Die Linien mit 
9 >7,5° sind für dl-Campher — gegenüber d-Campher — stark 
diffus bzw. verschwinden völlig in der Untergrundschwärzung, so daß 
lediglich die ersten vier Linien auswertbar sind. 

Besondere Aufmerksamkeit wurde in der vorliegenden Unter- 
suchung auch dem Idealitätsgrad des verwendeten Trägermaterials 
geschenkt. Wie die Ergebnisse zeigten, stellt die Orientierungsgüte eine 
ausgesprochene Funktion des Realbaus der Unterlage dar. Für die 
Analyse des Störungsgrades von Trägerschichten als hervorragend 
geeignet erwies sich das von H. BARTH !? entwickelte Röntgenverfahren, 
das es gestattet, Störungen der Kristallstruktur direkt sichtbar zu 
machen. Dabei werden — was hier vor allem wichtig ist — Ober- 
flächenschichten von einigen u-Dicke erfaßt. 


Apparatur und Aufnahmetechnik 

Für die Aufwachsversuche auf Graphit und Molybdänglanz wurde 
der von K. MEyver konstruierte Sublimationsofen verwendet, während 
die übrigen Versuche nach einem vereinfachten Verfahren von 
BRANDSTÄTTER durchgeführt wurden (vgl.!). 

Die Aufwachsungsvorgänge wurden zum Teil mit einer 16 mm- 
Schmalfilmkamera AK 16 vom VEB Kinowerke Dresden gefilmt. Die 
notwendige Zeitraffung wurde mit Hilfe einer eigens für diese Zwecke 
konstruierten Auslösemaschine erreicht. Durch eine geeignete Vor- 
richtung wurde mit der Auslösung synchron die Beleuchtungsquelle 
auf maximale Leistung geschaltet. (Über Einzelheiten hierzu vgl.'?.) 

12 R. REINHOLD, Studien zur Kristallisation und zur Epitaxie von Campher 
und Borneol. Diplomarbeit Humboldt-Univ. Berlin 1959. 

13 W. G. BuRGERS, Imperfeet erystallization of common (d- or Japan-) 
camphor. Nature 118 (1926) 116. 

14H. BARTH, Monochromatisierung einer Röntgenspektrallinie. Z. Natur- 
forschung 13a (1958) 682-698; Gefügeanalyse von Einkristallen mit der 
Parallelstrahlmethode. Fortschr. Min. 38 (1960) 53—58. 


414 W. KLEBER und R. REINHOLD 


Ergebnisse der Epitaxieversuche 
1. d-Campher 

Um reproduzierbare Vergleichsmöglichkeiten zu erhalten, wurden 
die Versuche mit d-Campher, über die bereits früher! berichtet worden 
ist, ergänzt und zum Teil wiederholt. Nicht ohne weiteres erklärbar 
war der beobachtete Unterschied in der Orientierungsgüte bei den 
Aufwachsungen auf Biotit und Muskovit, obwohl die Unterschiede in 
den Gitterkonstanten nur gering sind. Diese Versuche wurden wieder- 
holt, und außerdem wurden 
weitere Glimmerarten als 
Trägermaterial in die Unter- 
suchung einbezogen. 

Beim DBiotit konnten 
ÖOrientierungen mit einem 
gewissen Textureffekt fest- 
gestellt werden, wobei aller- 
dings zwei scharfe Maxima 


ANSDIIL NER { ar / SE ı B a - 
NIID mit eindeutiger Asymmetrie 
I = auftraten. Auf Muskovit 


(Monroe, Connecticut) ist — 
entsprechend den früheren 
Versuchen! — die Textur et- 
was stärker ausgeprägt als 
beim Biotit. Aber der Asym- 
metrieeffekt ist auch hier 
deutlich zu beobachten. Die 
Abb.1. d-Campher auf (001) von Phlogopit Aufwachsungen auf Zinn- 
(Aufn. ICKErT; Vergr. 100 fach linear) waldit (Zinnwald, Sa.) erga- 
ben eine wesentlich breitere 

Streuung der mit (0001) auf (001) des Trägers orientierten d-Campher- 
Kristalle. Ähnliche Resultate wurden auch bei den Abscheidungen auf 
Phlogopit (Franklin, New Jersey) erhalten. Dieses auffallend unter- 
schiedliche Verhalten von Phlogopit gegenüber jenem von Biotit, wobei 
die Gitterkonstanten beider Mineralarten praktisch gleich sind, ver- 
anlaßte uns, die Versuche mit Phlogopit unter genauester Beachtung 
der Kristallisationsbedingungen zu wiederholen. Dabei zeigte sich, daß 
auch auf Phlogopit recht exakte (asymmetrische) Orientierungen von 
d-Campher zu erzielen sind (Abb.1), wenn die Unterlage möglichst 
undeformiert bleibt. Schon bei geringen Deformationen der Träger- 
oberflächen, die bereits durch biegendes Abspalten der dünnen Blätt- 


as 
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chen erzeugt werden können, wird die Örientierungsqualität ent- 
scheidend verschlechtert (Abb. 2). Dieses Ergebnis bestätigt die frühere 


Feststellung!, daß im Bereich 
einer Schlagfigur bei den Glim- 
mern keine orientierten Abschei- 
dungen von d-Campher er- 
folgen. Zusammenfassend läßt 
sich aus solchen Resultaten die 
Schlußfolgerung gewinnen, daß 
die Orientierungsgüte bei den ver- 
schiedenen Glimmerarten stark 
durch den Deformationsgrad der 
Unterlage bestimmt wird, wäh- 
rend demgegenüber die geringen 
Unterschiede in der Metrik der 
Trägerebenen an Einfluß zu- 
rücktreten. Bei hohem Ideali- 
tätsgrad und bei geeigneten 
Versuchsbedingungen dürfte 
eine exakte Orientierung der 
Gastkristalle stets erreichbar 
sein. 


Abb.2. d-Campher auf (001) von Phlogopit 
bei deformierter Unterlage (Aufn. ICKERT; 


Vergr. 100fach linear) 


Bemerkenswert sind weiterhin die erzielten Campher-Abscheidun- 
gen auf (001) von Margarit (Goshen, Mass.). Die beim Aufdampfen 


entstandenen Kristalle sind 
außerordentlich gut orientiert. 
Im Diagramm der Abb.3 ist 
die relative Häufigkeit der ein- 
zelnen Stellungen graphisch 
dargestellt. Dabei ist auf der 
Abszissenachse der Winkel «, 
den eine der a-Achsen der d- 
Campher-Kristalle mit [100] 
des Margarits bildet, und auf 
der Ordinatenachse die Anzahl 
Z der Kristalle angetragen, die 
in der betreffenden Stellung 
aufgewachsen sind. Während 
bei 18° kaum noch ein Maxi- 
mum zu erkennen ist, ist jenes 


Abb.3. Häufigkeitsverteilung der 
Stellungen von d-Campher auf (001) 
von Margarit 
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bei 42° (oder —18°) schmal und hoch ausgebildet. Die Asymmetrie der 
Orientierung ist also auch beim Margarit ausgeprägt vorhanden. Das 
Verwachsungsgesetz stimmt völlig mit dem beim Biotit gefundenen! 
überein. Die Abb.4 zeigt eine photographische Aufnahme von d- 
Campher-Aufwachsungen auf (001) von Margarit. Die zweidimensio- 
nale Gitteranalogie ist im Vergleich zu den übrigen verwendeten 
Glimmerarten am schlechtesten. Die relativen Parameterdifferenzen 
bleiben aber für alle a-Richtungen des d-Camphers unter 5/,- 


) Yerä 


3 ee . we 


Abb.4. d-Campher auf (001) von Margarit (Vergr. 52 fach linear) 


Daß beim Margarit trotz der weniger günstigen Parameterdiskre- 
panzen die Orientierungsqualität recht gut ist, kann ohne Schwierig- 
keit auf Grund der Margaritstruktur gedeutet werden. Beim Margarit 
sitzen im Gegensatz zu den meisten übrigen Glimmerarten Ca?*-Ionen 
(an Stelle von K*-Ionen) an den Oberflächen der (001)-Spaltebenen. 
Die Verknüpfung mit den Carbonylgruppen der Camphermolekeln 
dürfte auf Margarit besonders intensiv und die Abtrennungsarbeit 
daher groß sein. Wie in der kinetischen Theorie der orientierten Auf- 
wachsungen 15 gezeigt werden kann, ist die Bildungsarbeit für zwei- 
dimensionale Gastkeime auf der fremden Unterlage um so kleiner, je 
größer die Abtrennungsarbeiten sind. 


2. di-Campher 
Auf (0001) von Graphit (Hüttengraphit) bilden sich teils gerundete, 
teils sechseckige Campher-Tafeln. Die Orientierung des dl-Camphers 


15 W. KLEBER, Probleme der orientierten Kristallisation. Festband II der 
Humboldt-Universität, 1960. 
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auf Graphit stimmt erwartungsgemäß völlig mit jener des d-Camphers 
überein: a von dl-Campher liegt parallel den Ö-C-Bindungen in (0001) 
von Graphit. 

Auch auf (010) von Gips sind die Ergebnisse der Abscheidungen 
von dl-Campher und von d-Campher! durchaus gleichartig. Bei Träger- 
temperaturen von 21° bis 28°C (Dampfraumtemperatur 35°C) 
erscheinen gerundete Gebilde, die sich zum Teil längs [101] von Gips 


Abb. 5. dl-Campher auf (010) von Gips. Trägertemperatur: 21°C 
(Vergr. 100fach linear) 


anordnen (Abb.5). Erst bei stark gekühlter Unterlage (2°C) treten 
hexagonale Dendriten auf, die ausgezeichnet orientiert sind (Abb.6). 
Das Verwachsungsgesetz ist: a (Campher) || [100] bzw. [010] bzw. [101] 
von Gips und entspricht dem bei den Abscheidungen von d-Campher 
beobachtetem!. 

Bei den Aufwachs-Versuchen von d-Campher auf (0001) von 
Molybdänglanz ist neben dem symmetrischen Verwachsungsgesetz «a 
(Campher) || a (Molybdänglanz) ein ‚„asymmetrisches‘“ Gesetz mit einer 
Neigung von 16° der a-Achse des Camphers gegen a von Molybdän- 
glanz festgestellt worden!. Bei den Versuchen mit di-Campher sind 
nur Aufwachsungen nach dem symmetrischen Gesetz, nicht aber 
asymmetrische Verwachsungen beobachtet worden. Wie ebenfalls bei 
den Versuchen mit d-Campher festgestellt wurde, erscheinen bei di- 
Campher erst bei gereinigten Molybdänit-Oberflächen gut ausgebildete 
Campher-Kristalle, während sich auf nicht gereinigten Spaltflächen 


Z. Kristallogr. Bd. 114, 5/6 Di 


—N 


418 W. KLEBER und R. REINHOLD 


gerundete, tropfenartige Gebilde abscheiden. Es ist durchaus nahe- 
liegend anzunehmen, daß es sich dabei um eine instabile flüssige ( quasi- 
flüssige bzw. quasi-kristalline) Phase handelt, deren Abscheidung auf 
der Unterlage im Verfolg der Stufenregel induziert wird». 


Abb. 6. dl-Campher auf (010) von Gips. Trägertemperatur: 2°C (Vergr. 100 fach) 


Die Ergebnisse der Versuche über 
die Epitaxie von dl-Campher auf 
Biotit mußten deshalb besonders 
interessant erscheinen, da bei den 
entsprechenden Aufwachsungen von 
d-Campher nur ein asymmetrisches 
Gesetz beobachtet werden konnte. 
Die Auswertung einer großen Zahl 
photographischer Aufnahmen der 
Kristallisation von dl-Campher auf 
Biotit zeigte zunächst, daß die 
überwiegende Mehrzahl der auf- 
gedampften Kristalle mit (0001) 
parallel (001) von Biotit aufwächst. 
Dabei konnte die gleiche Orientie- 
rung wie beim d-Campher gefunden 
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0 Abb. 7. Häufigkeitsverteilung der Stellun- 


gen von dl-Campher auf (001) von Biotit 
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werden, wobei die a-Achse des Camphers mit [100] von Biotit einen 
Winkel von + 19° — symmetrisch also in bezug auf die Symmetrie- 
linie des Glimmers — bildet. Allerdings ist diese Orientierung nicht 
exakt, vielmehr liest eine größere Zahl von dl-Campher-Kristallen in 


r auf (001) 


Abb.8. di-Camphe von Biotit (Vergr. 70fach linear) 
Stellungen, die von dem angegebenen Orientierungsgesetz mehr oder 
weniger abweichen. Im Diagramm der Abb.7 ist die Häufigkeitsvertei- 
lung graphisch dargestellt. Abb. 8 zeigt die photographische Aufnahme 
solcher Aufwachsungen, bei der deutlich die beiden häufigsten Stellun- 
gen (+ 19° zum Leitstrahl) zu erkennen sind. Wie zu erwarten, sind 
die Häufigkeiten in beiden Stellungen praktisch einander gleich. 

Bei der statistischen Auswertung der Aufwachsungen ist die Zahl 
der Keime auf der Unterlage zu berücksichtigen, weshalb hierbei die 
Frage des Zusammenwachsens von Kristallen im Laufe der Abschei- 


271* 
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dung eine wesentliche Rolle spielt. Deshalb wurde der Aufwachsprozeß 
mit Hilfe von Filmaufnahmen verfolgt. In Abb. 9, 1—8 ist eine Aus- 
wahl solcher Filmaufnahmen wiedergegeben. Die — von der Einschal- 
tung der Heizung des Sublimationsraumes ab beginnenden — Zeiten 
für die Exposition der Aufnahmen der Abb.9 sind: 

Abb.9, 1 2 3 4 5 6 7 8 
Zeit, (sec): 2- „150 - 225. 25007675 1,2102 3.921 23.2225 
Ohne Schwierigkeiten kann man auf den Bildern das Zusammen- 
wachsen mehrerer Kristalle verfolgen. Bereits in Abb.9, 3 sind einige 
Campher-Tafeln miteinander verwachsen. 

Bemerkenswert sind die Vorgänge beim Zusammenwachsen ver- 
schieden orientierter Kristalle, das offenbar auf verschiedenen Wegen 
erfolgen kann. Die benachbarten Kristalle können z.B. dadurch 
zusammenwachsen, daß die einspringenden Winkel zwischen beiden 
allmählich ausgefüllt werden (Abb.9, 2—4, etwa Mitte), wobei der eine 
Kristall den anderen gleichsam ‚‚umfließt‘‘. Eine andere Art des Zu- 
sammenwachsens besteht darin, daß bei Annäherung der beiden 
benachbarten Kristalle eine der Kanten des einen mehr oder weniger 
abgestumpft wird, bis schließlich eine für das Zusammenwachsen 
geeignete Flächenlage vorgebildet ist (Abb.9, 7—8, Mitte oben). 

Ferner entnimmt man aus den Aufnahmen der Abb.9, 1-8, daß 
die Keimbildung nach etwa 3 Minuten (Abb.9, 3) völlig aufhört und 
daß sich auch das Wachstumstempo immer mehr verlangsamt. Diese 
Erscheinung läßt sich zwanglos durch gleichbleibende Substanzzufuhr 
bei ständig wachsender Oberfläche und damit ständig wachsendem 
Materialbedarf erklären. Eine so hohe Überschreitung, wie sie zur 
Keimbildung erforderlich ist, kann daher in späteren Wachstums- 
stadien nicht mehr erreicht werden. 

Schließlich zeigt die Aufnahmeserie der Abb.9 noch ein anderes 
bemerkenswertes Phänomen: Eine der Camphertafeln hört mit ihrem 
Wachstum auf und verschwindet sogar wieder, während ihre Nachbar- 
kristalle weiterwachsen. (In Abb.9, 2 ist der betreffende Kristall in der 
Mitte der linken Bildseite erkennbar; er erreicht in Abb.9, 4 seine 
maximale Größe und ist schließlich in Abb.9, 6 verschwunden.) Der 
Kristall scheint nicht ganz genau wie sein Nachbar orientiert zu sein 
und bleibt während seines gesamten Wachstums- und Verdampfungs- 
vorganges wesentlich dünner als die übrigen. Auf Grund der kinetischen 
Theorie des Kristallwachstums!® kann angenommen werden, daß die 


1 W. KLEBER, Über die Bildung fehlorientierter zweidimensionaler Keime 
auf arteigener und fremder Unterlage. Z. physik. Chem. (im Druck). 
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Abb.9. Filmaufnahmen von Aufwachsungen von di-Campher auf (001)-Biotit. 
(Wegen der Zeiten vgl. Tabelle im Text; Vergr. 100fach linear) 
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Bildungsarbeit für einen fehlorientierten Keim größer ist als für einen 
gesetzmäßig orientierten Keim. Ein fehlorientierter (nicht-kohärenter) 
Keim entsteht demnach erst bei höheren Überschreitungen. Da wäh- 
rend des Aufwachsversuches die Überschreitung zurückgeht, kann der 
fehlorientierte Keim offenbar wieder abgebaut werden, wenn er nicht 
durch hinreichende Größe (Dicke der Tafel) stabilisiert wurde. Dabei 
mag auch die Oberflächenwanderung der Molekeln auf der Trägerebene 
eine Rolle spielen ®. 

Ein ähnlicher Vorgang der Beeinflussung benachbarter Kristalle 
ist in Abb.10 a und b wiedergegeben. Die Campher-Tafeln sind beim 


Abb. 10. Campher auf (001) von Biotit. (Bild b aufgenommen 5 min nach Bild «a; 
Vergr. 120fach linear) 


Aufdampfen eines Gemisches von 90°/, d- und 10°/, !-Campher ent- 
standen. Die Bilder «a und b sind bei einer Zeitdifferenz von etwa 5 min 
aufgenommen. Bereits auf Bild Abb.10.a zeigt der Kristall mit der 
größeren Tafelfläche eine Einbuchtung in der Nachbarschaft einer 
Ecke des kleineren Kristalls. Diese Einbuchtung wird dann im Laufe 
des Weiterwachsens noch tiefer. 

Bei den Aufwachsungen von d/-Campher auf Muskovit ist die Ten- 
denz zu einer Textur-Epitaxie stärker als beim Biotit. Jedoch zeigen 
die Häufigkeitsverteilungen drei deutliche Maxima: Bei 18°, bei 42° 
(—-18°) und bei 30°, wobei das letztere schwächer ist als die beiden 
anderen. Eine Asymmetrie der Verwachsung ist nicht zu erkennen. 


Wir danken den Herren Dipl.-Phys. Dr. H. Peıssg und Dipl.-Chem. 
J. Noack für die Beratungen in experimentellen Fragen, sowie Herrn 
Dipl.-Min. L. IcKerr für die Durchführung einiger Versuche mit 
Phlogopit als Trägermaterial. 
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Auszug 


Die diffuse Röntgenstrahlstreuung an Anthracen wurde photographisch und 
mittels Diffraktometer untersucht. Es wurde gefunden, daß sie sich aus scharf 
begrenzten flächenhaften Gebieten, Streifen und weichen kontinuierlichen 
Bereichen zusammensetzt. Der größte Teil der letzteren läßt sich unter der 
Annahme unabhängiger harmonischer Schwingungen quantitativ erklären. 
Daraus kann gefolgert werden, daß die Anthracen-Moleküle im Kristall ganz 
unabhängig voneinander schwingen, vorzüglich in der Richtung der L-Achse des 
Moleküls, und daß der Beitrag des optischen Schwingungsanteils zur diffusen 
Streuung beim Anthracen ganz unbedeutend ist. 

Aus der scharf begrenzten flächenhaften Streuung an (409) wurde eine 
annähernde Dispersionskurve für die senkrecht zur Molekülebene fortschreiten- 
den Transversalwellen erhalten und daraus für die Anziehungskraft der Atome 
die Konstante ß = 1,6 : 10? dyn/cm unter Zugrundelegung eines vereinfachten 
Strukturmodells berechnet. 


Abstraet 


The x-ray diffuse scattering from anthracene is studied by photographie 
and diffractometer techniques. The diffuse scattering is found to be composed 
of sharp planes, streaks and weak continuous regions. The greater part of this 
continuous domains is explained quantitatively with the assumption of inde- 
pendent molecular harmonie vibration and libration. 

From this result, we have shown that the molecules of anthracene can 
vibrate quite independently in the erystal, specially in the direction of the 
L molecular axis and that the eontribution of optical branch to the diffuse 
scattering of this molecular erystal is important. 


1 Research partly sponsored by the Directorate of Solid-State Sciences, Air 
Force Office of Scientific Research, through the European Office A.R.D.C. 
under Contract No. AF 61, (514)—1146. 

2On temporary leave from Physics Department, Tokyo University of 


Education. 
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From the sharp plane of diffuse scattering from (409), we have obtained an 
approximate dispersion curve for the transverse waves propagating perpendi- 
cular to the molecular plane and an atomic force constant # — 1.6 x 10° dynes/cem 
is caleulated from that dispersion curve and a simplified model of the structure. 


I. Introduetion 

The diffuse scattering of organie substances due to the thermal 
motion of the molecules in erystals has received the attention of 
many researchers? and has given important information about 
molecular movement in cerystals. The Departamento de Cristalografia 
has a long-term program of research dealing with erystal dynamics of 
molecular erystals, and several papers have been published in this 
field 4,5. The present research covers one of the aspects of our research 
plan. 

In general, the pattern of the x-ray diffuse scattering of organic 
substances is very complicated because the crystal structures of 
such erystals are not simple. The diffuse scattering can be fundamental- 
ly interpreted in terms of Born’s theory, which has shown its power in 
the interpretation of many cerystals, especially for the neighbourhood 
of the reciprocal-lattice points. However the theory is difficult to 
apply to the whole of reciprocal space, and this is certainly true in the 
case of organic erystals, where extended regions of scattering power 
appear covering great domains of the reciprocal space +:°. Therefore 
it is interesting to proceed along simpler lines in the interpretation of 


3 A great deal of work was done by Prof. K. LonsDALE and her school. Full 
reference of her work will be beyond our scoup. A general chapter dealing with 
the matter can be found inR. W. JAMES, “The optical principles of the diffraction 
of x-rays’, Bell and Sons, London 1954. 

* J. L. Amorös y M. L. CAnUT, Ondas termicas en cristales en cadenas. Bol. 
R. Soc. Esp. Hist. Nat. (G) 56 (1958) 25—50. — M.L. Canurt y J. L. Amorös, 
Estudios acerca de la dinämica reticular en ceristales moleculares. VI. Difracceiön 
difusa de los äcidos dicarboxilicos de la serie par: suceinico y adipico. P. Dep. 
Crist. Min. 3 (1957) 15—25. — M.L. Canur y J. L. Amorös, Estudios acerca 
de la dinämica reticular en cristales moleculares. VII. Difraceiön difusa de los 
äcidos dicarboxtlicos de la serie impar: pimelico. P. Dep. Crist. Min. 3 (1957) 
27—31. 

5M.L. Canur y J. L. Amorös, Dinämica de redes en cristales moleculares. 
VIII. Difraceiön difusa termica de la hexamina, C,H,,N,. Bol. R. Soc. Esp. 
Hist. Nat. (G) 56 (1958) 323—338. — P. ALonso, M. L. CAnuT y J. L. AmoRös, 
Dinämica de redes en cristales moleculares. IX. Difraceiön difusa törmica en el 
pentaeritritol. Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat. (G) 56 (1958) 379-390. — A. DE 
AcHA, M.L.CAanur y J.L. Amorös, Dinämica de redes en cristales mole- 
culares. X. Difraceiön difusa termica del naftaleno. Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat. 
(G) 56 (1958) 405—418. 
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the diffuse scattering of organic erystals. The studies along this line 
can be made following two methods. It can be made with simplifying 
the structure by using some simplifying assumptions. Hopp&® has sim- 
plified Lavar’s theory along this line but it seems that the method 
cannot be easily applied to all erystals. The other method is to restrict 
the phase relations to those between the near molecules, or to negleet 
such phase relations since the molecules of some organic substances are 
supposed to vibrate quite independently, as deduced from the study of 
x-ray diffuse scattering, Raman effect and otherwise. The reason for 
such independent motion lies in the fact that molecules in organic 
erystals are generally connected with weak van der Waals forces. This 
latter method was appeared hopeful in the interpretation of weak 
continuous regions between lattice points observed in the diffraction 
of electrons by anthracene”. 

In this paper we have studied the x-ray diffuse scattering of 
anthracene and we have interpreted it quantitatively by using the 
model of independent movements of molecules (harmonics vibration 
and libration). Furthermore, we have obtained an approximate 
dispersion curve of the frequencies of vibrations along the direction 
perpendicular to the molecular plane of the structure. 

The crystal structure of anthracene is as follows®: 

Molecular formula: C,H,:(CH),:C,H,. 

Unit cell: monoclinic, «a = 8.561 A, b = 6.036 A, c = 11.163 Ä 
and ß = 124°42’, 

Two molecules per unit cell: Space group: C3, — P2,la. 

The molecules have three axis, namely L axis (longest direction in 
the plane of molecule), M axis (shortest direction in the plane of 
molecule) and N axis (direction perpendicular to the plane of mole- 
cule). The Z axis is approximately perpendicular to the a* axis. 


II. Experimental 
The erystals of anthracene were grown from a solution of amyl- 
acetate at room temperature. The dimensions of erystal used were 
3 mm in length and 0.5 mm in diameter. The x-ray diffuse scattering 


6 W. Horpe, Die diffuse Röntgenstreuung an elastischen Wärmewellen in 
Kristallen als neue Methode zur Strukturanalyse starrer Atomgruppen (Mole- 
küle). Der pseudoakustische Fall. Z. Kristallogr. 107 (1956) 406—432. 

? A. CHARLESBY, G. I. FıncH and H. Wırman, The diffraction of electrons 
by’anthracene. Proc. Physic. Soc. 51 (1939) 478—528. 

net D. W. J. CRUICKSHANK, A detailed refinement of the erystal molecular 
structure of anthracene. Acta Crystallogr. 9 (1956) 915—923. 
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was recorded qualitatively by photographie method (systematie 
eylindrical Laue method) and quantitatively by diffractometer 
techniques. A diffractometer specially constructed for the purpose of 
studying quantitative x-ray diffuse scattering? was used in this work. 


Zee En a* 


Fig.1a. Anthracene, [010],. Theoretical isodiffusion lines. Upper part: inde- 
pendent movement (harmonie vibration). Lower part: harmonic movement 
in antiphase (harmonie vibration in antiphase). 


In the Laue method Ni-filtered CuX, radiation was used, and the 
diffuse scattering on the reciprocal-lattice planes (101), (perpendicular 
to [010]) was plotted at heights ofk= 0,4, 1,3 and 2. In the diffraeto- 
metric method a LiF single crystal was used as a monochromator and 


° J. L. Amorös y M. GUIBERT, Un difractömetro de rayos X para mono- 
eristal. Parte I. Instrumento. — J. L. Amorös, M.L.CAnUT, A. DE AcHA y 
M. MorREno, Un difractömetro de rayos X para monocristal. Parte II. Su 
utilizaciön en medidas cuantitativas de difracciön difusa. Revista de Ciencia 
Aplicada (in press). 
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a Ni-Al balanced filter was used to eliminate the half-wavelength 
component. The absolute intensity was obtained by measuring the 
intensity of Compton scattering in some regions where the temperature 
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Fig. 1b. Anthracene, [010],. Experimental thermal diffuse scattering. 


scattering was negligible. The corrections! of observed intensities 
were made for back scattering (air scattering, ete.), Compton scattering, 
half-wavelength component, and divergence of x-ray beam (for only 
some strong streaks). 


10 G. N. RAMACHANDRAN and W. A. WoosTER, Determination of elastie 
constants of cerystals from diffuse reflexions of x-rays. I. Theory of method. 
Acta Crystallogr. 4 (1951) 335—344. — S. ANNAKA, On the x-ray temperature 
diffuse scattering of silver. Sci. Rep. Tokyo Kyoiku Daigaku 6 (1958) 185—204. 
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III. Result 
The approximate domains of diffuse scattering registered by the 
photographie method are shown in Figs.1(b) and 2(b), plotted in 
[010],. In these maps the diffuse scattering domains are extended along 
the a* axis. The spacing between the bands of diffuse scattering is 


Fig.2a. Anthracene, [010]:,,. Local theoretical isodiffusion lines. Upper part: 
independent movement (harmonic vibration). Lower part: harmonie movement 
in antiphase (harmonic vibration in antiphase). 


about 2.5 Ä, showing the relation existing between molecular form 
and position of the domains of continuous diffuse scattering. We can 
see here also sharp planes and streaks from the reciprocal lattice points 
besides the continuous diffuse regions. These sharp planes and streaks 
can be considered to be mainly due to the acoustical branch which has 
low frequency, and the weak continuous regions due to both acoustical 
and optical branches. The relatively strong intensities near reciprocal- 
lattice points whose structure factors are zero, show that the con- 
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tribution of the optical branch to the weak continuous regions is 
important. This means that the molecules in anthracene vibrate with 
great independence if compared with metals and inorganic substances. 
For this reason we can expect that the approximate form and intensity 


ze 


—e a Bez m, 


Fig. 2b. Anthracene [010]:,,. Experimental thermal diffuse scattering. 


distribution of the weak continuous regions can be explained using 
a model of independent movements. 

The diffuse scattering calculated by using the next two formulas? 
(harmonic vibration) are shown in Figs.1(a) and 2(a) together with 
the experimental results: 


p-rlänpu-e m], v 


1 en|2 mp - er) + mar + men) (ee), 
p=1 
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where N is the number of unit cell in the erystal, and F‘, is the mole- 
cular structure faetor. The summation over p is made in the unit cell. 
The value B in the temperature factor €?” was taken as 0.05 Ä2. A 
latter formula was introduced by assuming the following assumption, 


Fig.3. Fine structure of local diffuse scattering of anthracene. The lined areas 
show the strong and sharp streaks, the dotted areas diffuse regions. The two- 
dimensional figures show the projections to the (010) plane. The diameters of 
the black spheres at the reciprocal lattice points correspond approximately to 
the intensities of the Bragg reflexions of corresponding reciprocal lattice points. 


n,=fot Ar, sin(o,t + &) (3) 

7, =1r9-+ Ar sin(ot ++ nr). (4) 

where r, shows the position of molecule at time t and Ar, is the small 
deviation from the equilibrium point r},. The contours in the Figs.1 


and 2 show the intensities from unit cell at values 25, 50, 100, 200, 400, 
and so on in electron units. 


On the x-ray diffuse scattering of anthracene 431 


The form and intensity distribution of the diffuse domain eoincides 
approximately with the experimental results except near the a* axis 
and in the neighbourhood of the origin of the reciprocal lattice, where 
other factors must be taken into account. 

In order to see it more precisely, we obtained the quantitative 
intensity map in some part of Fig. 1 by using the Geiger-Müller counter 
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Fig. 4. The diffuse scattering of anthracene. The contours are at values 25, 50, 

100, 200, 400, and so on, which show the intensities from a unit cell in eleetron 

units. (a) Theoretical isodiffusion lines. Independent movement (harmonie 

vibration). (b) Theoretical isodiffusion lines. Independent movement (libration). 

(c) Theoretical isodiffusion lines. Independent movement (harmonie vibration 
+ libration). (d) Experimental isodiffusion lines 


and compared it with the theories of independent movements (har- 
monic vibration and libration) in Fig.4. The intensity of harmonie 
vibration was caleulated by using the formula (1) with the value 
B = 0.04Ä2. 

The intensity of the diffuse scattering J, from a unit cell of anthra- 
cene corresponding to the libration of a molecule about N axis is 
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given for [010], in electron units as follows (see Appendix): 


I, = 11.66 ? & cos2nbr;,. (sin? cosoy;.) 
KR’ 


(( sin. B’’ö, in 30 ee) _ 583 | sin.Böy ui 30 m) 
f B 


Bu 900— B’’? 900— B? 
sin. B’öy 30 cos B’ö, 5 
Berne (5) 
where ry; is the distance between two atoms in one molecule, ö, is the 


oscillation amplitude. The precise definitions of the other symboles 
used in the above formula are given in the Appendix. 


Fig.5a. Experimental isodiffusion lines. 


In this calculation we have assumed that the molecules oscillate 
about the N axis because this libration is most important for this 
region. Also we assumed that the values of b, and r in the probability 
function are 1 and 15 respectively. The value 6° for ö, was taken as for 
ÜRUICKSHANK®. The absolute intensities from one unit cell are shown 
in these figures, in which the contours are at values 25, 50, 100, 200, 
400, and so on, in electron units. The theoretical map, Fig.4(a), 
coincides quite well with the experimental one except for some strong 
sharp streaks. 

A part near the (409), Fig.4(d), was surveyed more precisely and 
the result is given in Fig.5. The numbers of contours show the inten- 
sities from the crystal taken Compton scattering intensity for the same 
erystal is 70 at the deflection angle 9 = 120°. In the same map we can 
see the strong streak, which corresponds to the strong thin sheet of 
Fig. 3, from the (409) point. In Fig.4, the sharp line makes an angle of 
17 degrees with the line connecting (409) and (509). 
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It is reasonable to assume that this strong thin sheet is mainly 
due to the transverse waves of the acoustical branch on the basis of 
strongness, sharpness and the approximate pseudo-unit cell shown in 


500 


[0) 005 010 05 


(0) 005 010 015 
—- 7:0°cm” 


Fig.5b. Intensity curve and dispersion curve. The intensity values correspond 
to those when the Compton scattering form the same crystal is 70 at the 
deflection angle 9 = 120°. 


Fig.6. According to this assumption we measured the intensity along 
& line in the sharp sheet. This line makes an angle of 35° with the (010) 
plane. We caleulated the dispersion curve of the transverse wave, 
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whose oseillation direction was approximately parallel to the (010) 
plane, using the following formula. 


FERHHT, a - x an: E L IF,? e Mk = cos? (,—b) (6) 
where m is the mass of molecule, and (e,; — b) is the angle between the 
scattering vector and the direction of oscillation of transverse waves. 
Here we used the mean value of the struc- 
ture factors of two molecules for the value 
of molecular structure factor F, and neg- 
lected the second order temperature scat- 
tering. 

We assume that this dispersion curve 
corresponds to the transverse wave pro- 
duced by the chain of molecules (APB...) 
shown in Fig.6, because the selected line 
is approximately parallel to the chain direc- 
tion. From this we can get the approximate 
force constant ß = 1.6x 10° dynes/cm for 
the transverse wave of the molecules in 

Fig. 6. that chain as follows: If we assume a chain 
Approximate pseudo-unit of like particles (atoms or molecules), 


cell of anthracene. The we have the following formula for the 
unit cell of anthracene is 


frequency": 
OAEB—ODGE and the ap- 
proximate pseudo-unit cell ' re, 
is OP-AP-0Q’DQ. 2nv = + (4PJM)" sin zZ”, (7) 


where M is the mass, k/r is a wave vector, a, is the distance between 
partieles. From this simple formula and the dispersion curve we got 
the value for ß. 


IV. Conelusion 

The experimental results of the diffuse scattering of anthracene 
were explained approximately by independent movements (harmonie 
vibration and libration) of the molecules in the crystal, except for 
same regions where we have to consider also the effect of interactions 
between molecules. 

It seemed to us that this method was quite hopeful in the approxi- 
mate explanation of the weak continuous diffuse scattering of some 


11 GC. Kırrer, Introduction to solid state physies. John Wiley and Sons, New 
York (1953). 
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organic substances. Furthermore, we can assume phase relations 
between near molecules in order to get better agreement. 

In the case of sharp streaks and planes, this method cannot be 
used because we must consider long-range phase relations between 
molecules as in the case of Born’s theory and also in the Guinier- 
Preston zone. It is sure that in the organic substances the molecules 
vibrate under the influence of other molecules even if small. Differences 
between the absolute intensity of experiment and that of the theory 
were observed, and this can be interpreted as an effect of interaction of 
molecules. 

Considering that the intensities of the x-ray diffuse scattering due 
to vibrations of acoustical and optical branches are proportional to 
FI? (also to the molecular structure factor) and to the molecular 
structure factor respectively, this independent harmonie vibration 
method (whose intensity is also proportional to the molecular structure 
factor) is effective as a first step in the interpretation of the diffuse 
scattering, specially when the molecular structure factor changes 
rapidly or when the optical branch’s contribution is large. Taking 
this into account, we cannot say that all the diffuse scattering that can 
be explained by the present method is only due to the independent 
movement of molecules, although the agreement is quite good. In the 
case of anthracene, we can conclude by saying that some part of the 
diffuse scattering was due to the libration found by the structure 
analysis® and that the contribution of the optical branch is generally 
large. Although the method, by which we have obtained the force 
constant of anthracene is only approximate, we get a reasonable value 
for the force constant Pß. 
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Appendix 
X-ray diffuse scattering by small librations of molecules 


The diffuse scattering from a hindered rotator was already calcu- 
lated by Artosı and WATANABE?, 
We have calculated the x-ray diffuse scattering from the molecules 
oscillating independently with small amplitudes about certain axis. 
12 M. AtosJı, T. WATANABE and W. N. Lıpscoms, The x-ray scattering from 
a hindered rotator. Acta Crystallogr. 6 (1953) 62—64. 
28* 
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The diffuse scattering intensity /, from the crystal which contains 
disorder is given by the next formula, if the disorder in each unit cell 
is independent, 


I,=M (\F?| - |F%), (8) 


where F is the structure factor, and M is the number of the unit cell 
in the crystal. When the disorder of each molecule in one unit cell is 
independent, I, can be written as follows: 


= nz AP}- (9) 


The structure factor of the unit cell containing more than one 
molecule is given as, 
F= ZYfke" 6m 4ER, (10) 
p k 


The following notation is used in the Fig.7. 


b: scattering vector, 

0: origin of the unit cell, 

OR:  origin (center) of the molecule, 

17: position of the kth atom in the molecule (A,), 

N: oscillation axis of molecule, 

y angle between b and N axis, 

0,: angle between N axis and r,, 

O50,: projection of r, on to the N axis, 

©,: angle between A,O, and mO,, where mO,; is the projection of b 


on to the plane 4,O,m perpendicular to the N axis. 


If we assume that the molecules oscillate as rigid bodies, we can obtain 
next relation from the above figure. 


2nb-r, = 2nbr, 0080, cos + 2nbr, sino, sin” cosw’; (11) 
where o';, = w;, + ö.and 26 is the oscillation angle about the N axis. 


Then the mean value F, can be expressed by the next formula, 


Öp 
Ni = 2 ei (b- R,) er rirk c0807 c0osW , 7 p(6) ein" d sino; sin? cos (wg. +6) dö (12) 
k 


o 


where »(ö) = 1 + b, cos nö is the probality function of finding mole- 
cule at the oscillation angle ö, b, and n are constants, and K = 


2 (& + en) is the normalization factor. 
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We assume that cos (w, + 6) = cos w, — ö sin w,, because 6 <1 
Introducing the above expressions into the formula (12), we can 
divide the integrande of this formula into two parts as follows: 


I = fern sing; sin (coswg -ösinoz) 75 EM n "grirgb- sino; sin? (C0os@; — ösinog) b, cosnö- dö 
u.) —ös 
+ iA ” do * . 
= fe görb, 7 cosnd ei? dd (13) 
00 50 
where A = 2nb  r, sino, sin cosw, and 
B = 2nb : r, sind, sin sino;. 


Fig.7. 


The above integrations can be done as follows: 


' eiBö by eiB a u}: 6, 
I= e“* | ee iB cosnö + Eu 
sa | ei Bo ettBöo ra 
EB 


7 - iB cos nö, + n sin nö,) 


; eiB 
n?— B? 


—, | 2sin Bl ee) + be Be ER .2 cos Bö (14) 


Accordingly we can obtain the next formula for 5 


1 


b,sinnö 
2 (ae) 


A ! 92 sin Bö, (3- ee) IL Dan near. 9 cosBö, }, (15) 


n2 


" (iB cosnö, + n sin nö) } 


m 


2ri(b-R,). „2mib* Tr} C050,cosY , 
— L f,e .e 
p f k 
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From the above expression the following formula for |F,|? can be 
obtained: 


Me is 2 2 fr Ih eRÜdr iR (COSOp1 cos’ + sinozg- sin!» COS@x%>) 


1 : 1 Bcosnöy nn. 
x ( ; ER \ i sin. Bö, (3 = BE ) +b 
en bee! 


N 


cosBö, } 


x | sinB’%, (# a re en cosB’ö, 1 (16) 


where B’ = 2nb r, sino,. sin? sinop, "ip = |f; — Frl, Op is the angle 
between r;, and N axis, and @;,. is the angle between mO, and the 
perpendicular component of (r, — r;.) to N axis. 


In the same way we can get the formula for jr2] f 
| F}| = > » a e NÜrxK (COSOKr COSy + Sing; SINY COS@z7-) 
„= : 


1 
b,sinnög 


x 
(et 


ar 1 B''cosnö 
|sinB Öp (gr -b, N 


)+ b, — cosB” | 
(17) 

where BD’ = 2nbr;, sino,, sin? sino,.. 
From the above formulas we can get the formula for the diffuse 


scattering intensity Jz. 


2 ah pi Ay? ei; ein eb Tax (CoSrax Cosy + sino;z-sin p COS @yy*) 
2. 5 K 


s sinB” >, (7 — bo ee) + cosB”öl 


x 
| (0 wa 


Br B’’2 pr 


X ig 1 zupe nsinndo 
u ( = Er a | B b,, er) +b, Er 155 00sBoy } 
7 
B’cosnö i 
xIsind’ Ö, IE: bb pe) + bs az | (18) 


where 2 indicates the summation over the different molecules in one 


» 
unit cell. 
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Auszug 


Die Kristall- und Molekülstruktur von 20-Methylcholanthren (C,,H,,) wurde 
durch Röntgenanalyse bestimmt. Die Koordinaten der C-Atome wurden durch 
dreidimensionale Differenz-Fourier-Synthesen verfeinert. Die Kristalle sind 
monoklin mit a = 4,90, b = 11,34, c = 27,86, ß = 116,0°; 4 Moleküle je Zelle; 
d (exp.) = 1,281 g/cm?; d (ber.) = 1,281 g/em?; Raumgruppe P2,/c-O3,. Die 
Bindungslängen wurden mit einer Genauigkeit von etwa + 0,012 Ä bestimmt. 
Im fast planaren 5-Ring befindet sich eine lange Bindung (1,554 Ä), während 
eine andere aromatische Bindung im Molekül nur 1,456 Ä beträgt. 


Abstract 


The erystal and molecular structure of 20-methylcholanthrene has been 
determined by x-ray crystal analysis and the carbon atom coordinates have 
been refined by means of three-dimensional differential Fourier syntheses. The 
erystals are monoclinie with a = 4.90, b = 11.34, c = 27.86 Ä, ß = 116.0°; 
4 mol/unit cell; d(obs.) = 1.281 g/em?, d(cale.) = 1.281 g/em?; space group 
P2,/e. The bond lengths have been determined to an accuracy of approximately 
+ 0.012 Ä. The five-membered ring is almost planar and contains one long bond 
(1.554 Ä). Another aromatic bond in the molecule has a length of 1.456 Ar 


Introduction 


The unit cell and space group of this compound (Fig.1) were first 
given by Isazn!. Some details of the molecular shape and size were 
published by Isar and MacDonALn?. It was clear from the prelimi- 


1 J. Isarı, The crystal structure of condensed ring compounds, III: Three 
careinogenic hydrocarbons: 1:2-benzpyrene, methylcholanthrene and 5:6- 
cyclopenteno-1:2-benzanthracene. Z. Kristallogr. 94 (1936) 7—21. 

2 J. Isarz and S. G. G. MAcDonArp, The structure of 20-methyleholan- 
threne. Chem. and Ind. 195, 326—327. 
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nary results that in order to obtain reliable values for bond lengths it 
would be necessary to colleet three-dimensional data. This has now 
been done and it has been possible to refine the structure by three- 
dimensional differential Fourier syntheses. 


Crystal data 


The cerystals are long yellow needles when grown by slow evapora- 
tion of a solution in amyl acetate. They are monoclinic with the a axis 
of the unit cell parallel to the needle axis 


Fig.1. 20-Methylcholanthrene (C,,H,s) 


a = 4.90, b = 11.34, c = 27.86 A, ß = 116.0°; 
4 mol./unit cell; d(obs.) = 1.281 g/em?, d(cale.) = 1.281 g/cm?; 
space group P2,/e. 


Experimental 


The intensities were obtained by visual estimation on Weissenberg 
photographs of a, b and c zero layer lines, of the first four layer lines 
of the b axis and of the first three layer lines of the a axis. In order 
to reduce the effect of extinetion on the very strong intensities a thin 
needle crystal was repeatedly dipped in liquid air and photographs were 
taken with this crystal using MoK« radiation but apart from a small 
number of intensities measured in this way, CuX« radiation was used 
throughout. 
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Structure determination 


Since the a axis has a length of only 4.90 Ä, the molecules, which 
could be assumed to be approximately planar, must lie at an angle of 
less than 45° to the plane perpendicular to a. The problem of the Okl 
zone was therefore to find the position of the molecule and its orien- 
tation in this plane. This was done by caleulating the molecular trans- 
form and by studying the weighted reciprocal lattice. A molecular 
model based on normally accepted bond lengths and bond angles gave 
a reasonable fit with the experimental data and from the orientation 
and position so found a set of carbon atom coordinates (y,z) were 


Fig.2. First Fourier synthesis with 0kl reflections. Contours at intervals of 
1.0 electron per Ä?; the 1e contour is in broken line 


calculated. The structure factors of 100 of the strongest F'(Okl) reflec- 
tions were computed and gave a value of 0.40 for R = 2]||F,| — |F,||/ 
&|F,|. With the signs obtained for these reflections a Fourier synthesis 
was calculated and the map (Fig. 2) shows every atom clearly resolved. 
Refinement by further F, and by (F,—F,) syntheses reduced R to 0.15 
and the final F, Fourier map is given in Fig.3. 

The A0l zone was considered next and approximate x coordinates 
were obtained by trial taking into consideration the information given 
by the molecular Fourier transform. A Fourier synthesis gave a map 
with some overlapping but it was possible to make reasonable estimates 
of the carbon atom coordinates and the final value of R(h0l) was 0.19. 
Caleulation of the hk0 structure factors with the x coordinates obtained 
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from the h0l zone and with y and z from the Okl zone gave R = 0.18. 
For the three axial zones together R = 0.17. 

There was no doubt at this stage that the structure was essentially 
correct but the bond lengths obtained from the coordinates showed that 
considerable errors were probably present. For example, bond T—S 
(Fig.1) had the unlikely value of 1.73 Ä. 


(0) cesinß 


Fig.3. Final Fourier synthesis with 0Xl reflections. Contours at intervals of 
1.0 electron per Ä?; the 1e contour is in broken line 


In order to obtain more accurate coordinates three-dimensional 
data were collected and the structure was refined by calculations on an 
electronie computer. 


Refinement of the strueture by differential synthesis 

Through the kindness of Dr. D. W. J. CRUICKSHANK and Miss 
DıAnA PirLing it was possible to refine the structure with the three 
dimensional differential Fourier programme written for the Manchester 
Mark I computer (AHMED and CRUICKSHANK?). 

In the first stage of the refinement an average isotropie temperature 
factor (B) of 3.7 was used with McWerxy’s? scattering curve for 

®F.R. Anumep and D. W. J. CRUICKSHANK, Crystallographie caleulations 
on the Manchester University Electronie Digital Computer (Mark II). Acta 
Crystallogr. 6 (1953) 765—769. 

4R. McWEENY, X-ray scattering by aggregates of bonded atoms. I. Ana- 


lytical approximations in single-atom scattering. Acta Crystallogr. 4 (1951) 
513-519. 
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carbon. There were 690 reflections included in the first two cycles and 
R(hkl) was reduced to 0.18, for these planes. These computations indi- 
cated considerable shifts in some of the carbon coordinates and owing 
to the relatively small number of reflections the “back-shifts” obtained 
by ecomputing a differential Fourier with the calculated structure fac- 
tors were approximately twice the size of the nett shifts. Thus the 
corrections for series termination were unduly large. 

In order to reduce these series-termination errors more reflections 
were collected and in all, some 1600 independent reflections were meas- 
ured. 

With the extended number of F,,,. three further eycles of refinement 
by differential Fourier synthesis were undertaken. The first of these 
cyeles (cycle 3) produced nett coordinate shifts which were nearly 
twice those given by cycle 2 but now the “back-shifts” were only half 
the nett shifts. The value of R for the 1,600 reflections was 0.215. The 
fourth cycle reduced this to 0.165 and the last cycle gave a value of 
0.151. This final value is of course for the coordinates obtained at the 
end of the fourth cycle. The nett coordinate shifts were now quite 
small and in addition the series termination corrections were small. 
They are summarized in the following table. 


Table 1. Coordinate shifts obtained in final cycle of refinement (in Ä) 


Ax Ay Az 
Nett shifts (max.) 0.005 0.006 0.004 
Nett shifts (mean) 0.002 0.002 0.002 
Back shifts (max.) 0.015 0.013 0.027 
Back shifts (mean) 0.004 0.005 0.009 


The final coordinates with estimated standard deviations for y and 
z are given in Table 2. Unfortunately it was not possible to caleulate 
the standard deviations of the x coordinates as some of the necessary 
totals were missing from the computer output. They are, however, 
likely to be smaller than 0 (y) because there are more planes with high 
values of index A than of index %k or |. 

The output from the differential synthesis gave values for the peak 
electron densities obtained with F_,, and also with F',.. From these 
values it was possible to estimate the error in the isotropie temperature 
factors (B). In addition, we obtained values for the slopes and curva- 
tures at the peak positions. The final values for the temperature 
factors and for the observed peak densities are included in Table 2. 
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The bond lengths and bond angles are shown in Fig.4. 
The equation of the mean plane of the molecule is as follows, 


0.4001 x’ — 0.5787 y’ + 0.7107 2’ + 1.4926 = 0 


Fig.4. Bond lengths (Ä) and bond angles 


Rr-5) 


(25)Q 


N+10) (MP 
#1) 
(+6)K 


(25)V 
(CH,) 


74) S(+8) 


Fig.5. Deviations of carbon atoms from their mean plane (in Ä - 10-3) 


where «’, y’, 2’ are rectangular axes such that x’ is parallel to a, y’ is 
parallel to b and 2’ is perpendicular to a and b. The deviations of the 
carbon atoms from this mean plane are shown on Fig.5 (in Ä - 103). 
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Table 2. Final carbon atom coordinates (Ä) with estimated standard. deviations (0), 
temperature factors (B) and peak densities (o in e/Ä?) 


Atom Bi (x) Yy °(%) 2 B 0 
N Te | Al nn rl 
A 1.116 011 4.678 .007 9.283 4.6 5.62 
B 1.810 010 5.490 .006 8.691 4.6 6.06 
(6 1.684 008 5.265 .005 7.252 3.8 6.59 
D 2.421 009 6.154 .005 6.663 4.6 6.43 
E 2.358 009 5.945 .006 5.283 4.2 6.41 
F 1.540 007 4.826 .005 4.382 3.8 6.98 
@G 1.471 007 4.607 .005 2.973 3.8 7.16 
H 0.636 007 3.519 .005 2.126 3.8 all 
7 0.650 007 3.440 .005 0.724 3.8 6.85 
J — 0.091 007 2.445 .006 — 0.229 4.2 HD 
K — 0.881 008 1.508 .006 0.249 4.6 6.38 
L — 0.921 009 1.601 .006 1.611 4.2 6.24 
M — 0.098 007 2.638 .005 2.639 3.8 7.18 
N — 0.041 007 2.849 .005 4.061 4.2 7.01 
oO 0.768 007 3.932 .005 4.933 3.8 7.02 
2 0.829 008 4.159 .005 6.397 3.8 6.86 
Q 0.108 008 3.340 .006 7.018 4.2 6.66 
R | 0.243 011 3.588 .007 8.446 4.6 5.62 
S 2.139 008 5.350 .006 2.095 4.2 6.50 
A 1.598 008 4.586 .006 0.595 4.2 6.46 
v — 0.135 011 2.312 .008 — 1.745 5.2 5.54 
means .008 .006 419 6.534 


Discussion of the structure 

It is interesting to find that bond OP is appreciably longer than 
was expected and this is almost certainly due to steric hindrance 
between the hydrogen atoms attached to atoms N and Q. Chrysene, 
which also contains the phenanthrene nucleus and where the bond 
lengths have been determined to a high accuracy (Burns and IBALT°), 
also has a long bond (1.468 + 0.005 Ä) in this position. The bond ED 
on the opposite side of the same ring—the “K” region of phenanthrene— 
is, within the experimental error, the same length as the corresponding 
bond in chrysene where it is 1.368 + 0.005 Ä. The shortest bonds in 
methylcholanthrene are /J (1.352) and AB (1.361) at opposite sides 
of the molecule. The five-membered ring is virtually planar which 
means that there must be considerable strain since atoms T and 8 
each have two hydrogens attached to them. The bond lengths ZT and 


5 D.M. Burns and J. Isarı. Refinement of the structure of chrysene. Proc. 
Roy. Soc. [London], A 257 (1960) 491—514. 
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GS are not significantly different from the normal single bond value 
but TS is rather longer than one would expect and this is probably 
evidence of the strain in this ring. The bond V.J has the normal value 
for a single carbon-carbon bond. 
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Abstraet 


The structure of carbosulphides of titanium and zirconium have been deter- 
mined by means of single crystal and powder photographs. Calculations of 
intensities and Fourier syntheses confirm an ordered distribution of carbon and 
sulphur atoms. The hexagonal space group is Di, P6,/mme, metal atoms in 
4(f) withz = 0,099 £ 0,002, sulphur in 2 (d), carbon in 2 (a). Thelattice constants 
for the titanium phase (containing about 5%/, iron) are c = 11.18 kX, a = 3.20, 
kX, c/a = 3.48, and for the zirconium phase c = 12.0, kX, a = 3.38, KX, 
c/a = 3.56,. The effect of carbon on the stabilization of ternary phases agrees 
with observations in other systems. The titanium phase here examined oceurs 
also in steels. 


Auszug 


Die Strukturen isotyper Carbosulfide von Titan und Zirkon wurden mit 
Hilfe von Einkristall- und Pulveraufnahmen geklärt. Intensitätsberechnungen 
und Fouriersynthesen zeigen die geordnete Verteilung von Kohlenstoff und 
Schwefel in den hexagonalen Kristallen der Raumgruppe Di,—P 6,/mme, 
Metall in 4(f) mit z = 0,099 £ 0,002, Schwefel in 2(d), Kohlenstoff in 2 (a). Als 
Gitterkonstanten wurden für die Ti-Phase (etwa 5°/, Fe enthaltend) c = 11,18 
kX, a = 3,20, kX, c/a = 3,48;, für die Zr-Phase c = 12,0, kX, a = 3,38, kX, 
c/a = 3,565 gefunden. Die stabilisierende Wirkung des Kohlenstoffs auf die 
Bildung ternärer Phasen steht mit Beobachtungen an anderen Systemen in 
Übereinstimmung. Die untersuchte Ti-Phase tritt auch in Stählen auf. 


Im Verlauf von Untersuchungen der Gefügebestandteile von titan- 
und zirkonhaltigen Roheisenproben! wurden Schmelzen mit 4,3%/, ©, 


ıC. Frick und H. ROHDE, Untersuchung von besonders geformten titan- 
und schwefelhaltigen Einschlüssen in Roheisenschmelzen mit hohen Kohlen- 
stoffgehalten. Arch. Eisenhüttenwes. 31 (1960) 419—422. 
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0,250/, 8, 1%/, Ti bzw. 1%, Zr im Tammann-Ofen hergestellt. Um gut 
ausgebildete Einkristalle zu erhalten, wurde die Temperatur von 1600 °C 
in einer Zeit von 3 Stunden auf etwa 1250°C erniedrigt, danach die 
Probe im Ofen erkalten gelassen?. Das Herauslösen der Titanverbin- 
dung erfolgte durch konzentrierte Salzsäure, während die zirkonhaltige 
Phase zur Vermeidung der Zersetzung durch anodisches Lösen und 
nachfolgendes Auslesen der Kristalle aus dem Rückstand erhalten 
wurde. An den Kristallen, deren Abmessungen unter 0,1 mm lagen, 
fallen besonders sechsseitige Pyramiden als Begrenzungsflächen auf. 
Die Debye-Scherrer-Aufnahmen (CoX«-Strahlung, Kameradurchmes- 
ser 57,3 mm) zeigten ganz ähnliche Linienfolgen, so daß Isotypie 
zwischen den beiden Verbindungen nahegelegt war. Die Diagramme 
konnten weder einer der bisher bekannten Phasen in den Zweistoff- 
systemen Ti—S3* und Zr— S$-? noch den einzigen binären Phasen in 
den Systemen Ti—-C und Zr—C, die im Kochsalztyp kristallisieren, 
zugeordnet werden. Die mikrochemischen Analysen bestätigten die 
Vermutung, daß die beiden erhaltenen Verbindungen nicht binär sind, 
wenn auch wegen der geringen Substanzmengen von jeweils weniger 
als 1 mg entsprechende Fehlergrenzen hingenommen werden mußten 
(Tab.1). Deshalb wurde für die weiteren Untersuchungen aus der Ana- 
lyse nur geschlossen, daß das Grammatomverhältnis von Metall zu 
Metalloid sowie von Schwefel zu Kohlenstoff vom Wert 1 ‚‚nicht wesent- 
lich“ abweicht. Demnach wurden Carbosulfide der ungefähren Formel 


2 Wir danken Frl. Dr. E. ARTNER bestens für die Überlassung der Schmelzen. 

®W.Bırrz, P. Enrtich und K.Meıser, Beiträge zur systematischen 
Verwandtschaftslehre: Über die Sulfide des Titans. Z. anorg. allg. Chem. 234 
(1937) 97—116. 

“H. Hann und B. HARDER, Zur Kristallstruktur der Titansulfide. Z. anorg. 
allg. Chem. 288 (1956) 241—256. 

5H. Hann und P. Ness, Über Sub-Chalkogenidphasen des Titans. Z. anorg. 
allg. Chem. 302 (1959) 17—36. 

® E. F. STROTZER, W. Bıurz und K. Meıser, Beiträge zur systematischen 
Verwandtschaftslehre: Zirkoniumsulfide. Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939) 
249—271. 

°H. HAnn, B. HArRDER, U. MUTSCHKE und P. Ness, Zur Kristallstruktur 
einiger Verbindungen und Phasen des Systems Zirkon-Schwefel. Z. anorg. allg. 
Chem. 292 (1957) 82—96. 

® F.K.McTasGArT and A.D. Wapsrey, The sulphides, selenides, and 
tellurides of titanium, zirconium, hafnium and characterization. Aust. J. Chem. 
11 (1958) 445-457. 

°’A.D. Wapstey, Partial order in the non-stoichiometrie phase Ti,,,S, 
0,2 < x < 1). Acta Crystallogr. 10 (1957) 715—716. 
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Tabelle 1. Analysen von Titan- und Zirkoncarbosulfid 


Gewichts-?/, Atom-?/, | Gewichts-°/, Atom-°/, 
en en EN EEE EREEEERRFEN GEERFEREN 
Ti 61,9 + 1,2 43,6 + 1,0 Zr 77,3 + 3,9 43 +2 
Fe 53 -+0,1 3,23 + 0,06 
C 103 +05 29,0 + 1,5 C 6,6+1,3 28 + 6 
S 23,3 + 1,2 25,0 + 1,3 S 19,1 + 2,9 29 +5 
Mn 
M,0,S,10 angenommen, obwohl der Metallgehalt — zumal für die 


Zirkonverbindung — eher niedriger liegen dürfte. 

Von beiden Kristallarten wurden mit CuX«-Strahlung Drehkristall- 
aufnahmen durch Drehen um die Achsen [100] und teilweise auch um 
[001] hergestellt. Um dieselben Drehachsen wurden außerdem Weißen- 
bergaufnahmen vom Äquator und einzelnen Schichtlinien angefertigt. 
Diagramme mit höher indizierten Netzebenen wurden mit MoKe- 
Strahlung erhalten. Die Auswertung ergab hexagonale Elementar- 
zellen: 

Titancarbosulfid GG 11,13kKX,a-=,3,20,.X, ca = 3,48; 

Zirkoncarbosulfid c= 12,09kX, a = 3,38, kX, c/a = 3,56, . 
Es waren die Reflexe vorhanden: rkl nur mit I = 2n, falls h—-k = 3n; 
hhl für 1 = 2n, 001 für l= 2n. Diese Auslöschungsgesetze stimmen mit 
denen der Raumgruppe D$,— P6,/mmc überein, die von H. Hann 
und B. HArper? auch für Ti,S, angegeben wird. Danach liegen je 
zwei Schwefelatome in 2(a) und 2(d), während die drei Titanatome in 
statistischer Anordnung die Lage 4(f) einnehmen (Abb.1). A.D. 
WıADpsLEY? hingegen, der einen Homogenitätsbereich von 35,7 bis 43,0 
Atomprozent Titan angibt, stellt bessere Übereinstimmung zwischen 
beobachteten und berechneten Intensitäten fest, wenn die unbesetzten 
Gitterplätze nicht statistisch über die vierzählige Titanlage verteilt 
werden, sondern wenn die parallel zur Basisebene liegenden Metall- 
schichten abwechselnd volle Auffüllung und Metalldefekt zeigen. 
Diese Art der Lückenverteilung führt notwendig zu einer polaren 
Struktur für das Ti,S,, für die der Autor die Raumgruppe C;, — P6;me 
angibt. 

Obwohl die Linien der Debye-Scherrer-Diagramme von Ti,S, und 
den Carbosulfiden in Lage und Intensität voneinander sehr stark 
abweichen, wurde im folgenden geprüft, ob das Carbosulfidgitter durch 
die holoedrische Raumgruppe Di, — P6,/mme beschrieben werden 
kann und ob die Metalloide die Lagen 2(a) und 2(d) einnehmen, wobei 


10 M bedeutet Metall. 


2. Kristallogr. Bd. 114, 5/6 29 
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vor allem die Art der Verteilung der beiden Atomsorten zu untersuchen 
war. Bei der Besetzung der 4(f)-Lage durch die Metallatome war 
besonders der Wert des freien z-Parameters wichtig. Deshalb wurden 
Fourier-Synthesen in Richtung der c-Achse durchgeführt, sowie in 
beiden Fällen eine Parameter-Variation für die Reflexe (001), ! gerade. 
Für diese Berechnung stand ein Fourier-Integrator nach W. Hoppe 
und K. Pınnke!! zur Verfügung. Die Parameter-Variation wurde 
sowohl für den Fall der Verteilung von Kohlenstoff auf 2(a) und 
Schwefel auf 2(d) als auch für eine statistische Verteilung der Metalloide 
auf beide Punktlagen durchgerechnet, wobei auf Grund der Analysen das 


* Für Carbosulfid: 
| ec  2(a) 
| ° oS 2(d) 
* Ti/Zr& (f) 
I 

+ 

ui 
I 
| Für NiAs-Typ: 
i eNi 2(a) 

° | oAs 2(d) 
l 4 * unbesetzt 

A-pires 
BT Bi & re 


Abb.1. Struktureller Zusammenhang mit dem Nickelarsenidtyp 


Kohlenstoff/Schwefel-Verhältnis mit 1:1 angesetzt wurde und der 
geringe isomorphe Austausch des Titans durch Eisen unberücksichtigt 
blieb. Es ergibt sich gute Übereinstimmung der berechneten und be- 
obachteten Intensitäten, wenn der freie Parameter der Titan- und 
Zirkonatome mit z = 0,099 (+ 0,002) eingesetzt wird. Tab. 2 zeigt, daß 
im Titancarbosulfid eine geordnete Verteilung der Metalloide ent- 
sprechend Kohlenstoff in 2(a) und 2(d) anzunehmen ist. Aus Tab.3 
folgt, daß derselbe freie Parameter für das Zirkonatom gilt, doch ist 
aus den Intensitäten der (00/)-Reihe eine Entscheidung über den Ord- 
nungszustand der Metalloide nicht möglich. Die Klärung dieser Frage 


ıı W.Horre und K. PannkE, Eine mechanische Analogierechenmaschine 
für die ein- und mehrdimensionale Fouriersynthese und -analyse. Z. Kristallogr. 
107 (1956) 451—463. 
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wird dadurch sehr erleichtert, daß die Vorzeichen der Struktur- 
amplituden für die beobachteten Reflexe vom Ordnungszustand 
unabhängig sind (Tab.2 und 3). Deshalb konnten Fourier-Synthesen 


Tabelle 2. Tis05S2: Strukturamplituden S und deren Tabelle3. Zr,C,8;,: Strukturamplituden S und deren 
Quadrate für die (001)-Reflexe aus Berechnung (zwi Quadrate für die (00l)-Reflexe aus Berechnung (2Zr 


=0,099+0,002) und Beobachtung für geordnete und =0,099+0,002) und Beobachtung für geordnete und 
statistische Verteilung der Metalloide statistische Verteilung der Metalloide 
Ro 
un Sgtat. SE an Sn Tneob, Snooh, Su Satat, Bey, enaer Se er, 
002 12,0 144 157. 2,9 h 0,57 002 24,3 591,0 14,4 208 5 0,65 
4 - 7,8 61 =. 7,8 61 10 3,09 4 - 35,0 1225,0 - 35,0 1225 15 4,07 
6 - 21,8 475 - 29,0 840 35 18,5 6 - 48,8 2381 - 56,3 3175 20 9,36 
8 16,1 260 16,1 260 16 12,8 8 24,0 576 24,0 576 10 7,09 
10 19,0° 361 13,5 182 12 12,0 10 45,9 2106 40,4 1632 12 11,36 
12 434,7.°.216 14,7 216 15 12,3 12 24,4 596 24,4 596 5 2,89 
1%. 0-211,65% 135 - 15,8 250 16 16,4 14 - 28,0 784 - 32,5 1058 11 6,71 
16 5,7 3557 32,5 5 6,24 16 - 22,0 484 - 22,0 484 1 0,74 
18 OT ee 0,5 - - 18 6,0 36 2,1 4,h - - 
20 17,2 296 17,2 296 14 23,22 20 33,0 1090 33,0 1090 3 3,05 
22 5,0 25 6,1 37 2 3,55 22 11,1 123,2 8,7 75,7 = = 
24 - 3,5 12,3 - 3,5 12,3 1 1,70 24 -12,2 149° - 12,2 149 = = 
26 - 9,8 96 - 10,5 110,0 12 17,6 26 -19,7 388 - 21,8 476 = = 
28 4,1 16,8 4,1 16,8 5) 3,28 
* Reflexe (0 0 2) bis (0 0 12) aus Aufnahmen mit CuKa- * Reflexe (0 0 2) bis (0 0 14) aus Aufnahmen mit CuKa- 
Strahlung, (0 0 12) bis (0 0 28) aus MoKa-Diagrammen Strahlung, (0 0 14) bis (0 0 20) aus MoKa-Diagrammen 
”* 2 ** 2 
Aus Tneobs = ()p1-Speon. seo Toon = 2(O)p1-Speod. 


zur Unterscheidung herangezogen werden. In die Berechnung gingen 
geschätzte Intensitäten ein, die aus Weißenberg-Diagrammen ent- 
nommen waren. Die Projektionen der Elektronendichten auf die c- 
Achse (Abb. 2 und 3) bestätigen die Ergebnisse der Parametervariation, 
wobei nunmehr auch für die Zirkonverbindung die geordnete Verteilung 
der Metalloide klar gezeigt ist. Die durch Parameter-Variationen und 
Fourier-Synthesen erhaltenen Ergebnisse wurden zusätzlich durch die 
Intensitätsberechnungen für Pulveraufnahmen (Tab. 4 und 5) bestätigt. 
Die an einzelnen Reflexen der Zirkonverbindung beobachteten geringen 
Abweichungen von den berechneten Werten werden nach Herstellung 
größerer Probemengen noch geprüft werden; in den Weißenberg- 
Aufnahmen war die Übereinstimmung der Intensitäten durchaus 
zufriedenstellend. 

Die Carbosulfide des Titans und Zirkons zeigen im Aufbau große 
Ähnlichkeit mit Ti,S,* und den zur letztgenannten Verbindung isotypen 
Phasen TiP!2, 8-ZrP!2, «-TiAs3.12 und den Einlagerungsstrukturen 


12 N. SCHÖNBERG, An x-ray investigation of transitional metal phosphides 
Acta chem. Scand. 8 (1954) 226—239. 

13 K, BACHMAYER, H. Noworny und A. Kost, Die Struktur von TiAs. Mh. 
Chem. 86 (1955) 3943. 

14 K, LuKACZEWICZ und W. TRZEBIATOwSsKI, Kristallstruktur von Titan- 
arsenid TiAs. Bull. Acad. Sci. Polon. Cl. III, 2 (1954) 277—279. 
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eo (Elektronendichte) 


—0) 


03, 


Or 


Abb.2. Elektronendichten in der c-Riehtung (Titancarbosulfid) 


e (Elektronendichte) 


Abb.3. Elektronendichten in der c-Richtung (Zirkoncarbosulfid) 
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Tabelle 4. Auswertung einer Pulveraufnahme von Ti,0,8, (Co Ra«-Strahlung) 


Intensität 


hkı sin Or. sin Oyoon.|heob. berechnet hkı | sin’, ,,, sind et 

ö geordnet statistisch =; besh- geordnet statistisch 
002 0,0255 - - 147 41,8 205 0,5736 = - 2,4 0,84 
004 0,1022 Aue z ( 5,4 5,8 109 0,6207 0,6195 m 18,4 13,5 
100 0,1058 62,7 23,9 0010 0,6385 - - 1,9 3,9 
101 0,1099 = e 6,6 23,7 206 0,6439 0,6420 ses * 11,7 14,4 
102 0,1290 0,1296 ss 7,5 15,9 4108 0,7191 0,7168 ss 15,5 13,6 
105 0,1610 0,1616 sst 262,4 211,0 2.450 0,7245 8,8 555 

) 0,7278 IT  (O 
10% 0,2057 0,2047 ECT 11,9 33,4 207 0,7269 5,4 8,7 
006 0,2299 0,2291 m 20,8 11,8 ST 0,7309 = - 1,3 4,1 
105 0,2631 - = 758 2,6 1 0.10 0,7420 = = 1,0 0,38 
4110 0,3105 0,3103 mst 64,7 64,7 23 0,7500 = - 0,88 2,1 
106 0,3534 0,3339 s 15,2 30,9 21103 0,7820 0,7861 st 7342 58,2 
1 142 0,3360 = - 0,15 5,3 208 0,8226 - - 1,60 0 
008 0,4086 = = 3, 3,4 214 0,8267 - - 5,5 16,5 
1-1,%7 0,4127 3,9 3,8 1011 0,8761 0,8768 m DDa3, 15,9 
200 0,4140 ) 0,4132 s* 6,3 2,7 215 0,8841 - - 18 2,51 
10.057 0,4164 8,6 13,4 0012 0,9194 - = 4,4 5,6 
201 0,4204 = = Aid 3,4 209 0,9312 ers re ge 28,4 
202 0,4395 - - 0,49 1,3 300 0,9515 6,2 56,7 
203 0,4715 0,4738 m 40,6 2,5 301 0,9378 = - 0 {) 
108 0,5121 = - 1,4 0 1110 0,9490 0,9483 28,9 57,72 
20% | 0,5162 e 2 2,4 7,34 216 | 0,0505 0 ee 76,2 
ne el 0,5404 0,5401 m 32,5 17,9 3.02 0,9568 = 0406 dael 
* diffus 
Tabelle 5. Auswertung einer Pulveraufnahme von ZriC,S; (CoR«-Strahlung) 
9 2 Intensität 2 > Intensität 

hkl sin 9 sin Oaoh beob. berechnet ä hkl sin Opers sin oh beob, berechnet 3 

= geordnet statistisch x geordnet statistisch 
002 0,0218 - - 74 209 28 0,6263 0,6286 sss 33 26 
00% 0,0872 0,0884 s 101 101 207 0,6571 0,6387 s 80 54 
100 0,0925 0,0940 m 502 196 1010 0,6375 - - 16 15 
101 0,0980 0,0991 ms 199 28 210 0,6475 - - 41 25 
102 0,1143 - - 0 2 2A 0,6530 - - 28 40 
103 0,1416 0,1440 sst 1058 936 Dar, 0,6693 - - {) 0 
104 0,1797 0,1820 ms 87 151 2 0,6966 0,6946 mst 262 228 
006 0,1962 0,1991 m 103 74 208 0,7188 - - 5 1 
105 0,2288 - - 10 3 214 0,7347 - - 31 57 
1190 0,2775 0,2792 nst 273 273 101 0,7520 0,7510 m 55 ul 
106 0,2887 0,2911 s 107 123 es 0,7838 - - 6 9 
Bez 0,2995 - - 9 33 0012 0,7848 - & 2 
008 0,3488 - - 11 11 209 0,8115 0,8106 sB 80 66 
107 0,3596 95 116 2 1710 0,8225 ‚8208 ns 111 156 
sie 0,3647 Ges ” (70 69 300 0,8325 = 407 128 
200 0,3700 - - 34 21 301 0,8380 - - 0 3 
201 0,3755 - - 24 34 21 0,8437 0,8404 ss * 106 123 
202 0,3918 - - 0 0 30 0,8543 - - 5 18 
203 0,4191 0,4192 m 183 159 17042 0,8773 - - 12 3 
108 0,4413 - - 8 9 30 0,8816 = = 0 3 
20% 0,4572 - - 17 34 21 0,9146 ). o1gae1 = ae 232 
116 0,4737 0,4773 m 154 109 2010 0,9150 - 29 23 
205 0,5063 - - 3 1 30% 0,9197 - - 74 72 
109 0,5340 0,5349 ms 71 59 305 0,9688 E = 72 
0010 0,5450 0,5488 833 16 22 218 0,9963 - - {) 
206 0,5662 - - 42 48 
* diffus 


e-NbN!2 und y’-MoC®. Die Isotypie zwischen Ti-Carbosulfid und TiP 
bzw. TiAs ist kristallchemisch sehr bemerkenswert; gleiches gilt für 
das Paar Zr-Carbosulfid — ß-ZrP: In die Atomlagen der Elemente der 


15 K.Kwvo und G. Häce, Ein neues Molybdänkarbid. Nature 170 (1952) 


245—246. 
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5. Hauptgruppe P und As treten zu etwa gleichen Teilen die Elemente 
Kohlenstoff (4. Hauptgruppe) und Schwefel (6. Hauptgruppe) ein, und 
es zeigen sich somit ähnliche Zusammenhänge wie z. B. zwischen den 
beiden Kohlenstoff-Modifikationen Diamant und Graphit einerseits 
und den entsprechenden Bor-Stickstoff-Phasen andererseits. Das Ein- 
treten einer zusätzlichen Atomsorte in das Gitter bringt jedoch weitere 
strukturelle Eigenheiten mit sich: Der Befund, daß keine statistische 
Verteilung der Metalloide vorliegt, sondern eine Anordnung desKohlen- 
stoffs in Lage 2(a) und des Schwefels in 2(d) zeigt schon die Verschie- 
denheit der Metall-Kohlenstoff- von der Metall-Schwefel-Bindung an. 


Tabelle 6. Vergleich der Gitterkonstanten, Achsenwerhältnisse und Zellvolumina von 
Titancarbosulfid und Ti,S, 


TER amt Änderung in %/, 
c [kX] 11,4, 11,18 734 
a [kX] 3,42, 3,20, — 6,4 
c/a 3,33, 3,48, +4,5 
V [kX3] 115,7 99,2 — 14,3 


Die starke Zunahme des Achsenverhältnisses c/a (Tab.6) beim Über- 
gang von Ti,S, zum Titancarbosulfid weist darauf hin, daß die Bin- 
dungskräfte in den parallel zu (001) liegenden M—C-Schichten ver- 
gleichsweise stärker zunehmen als in Richtung der Hauptachse, in der 


Tabelle 7. Kürzeste Atomabstände, Atomradien und Raumerfüllungsgrad für 
Titan- und Zirkoncarbosulfid 


2 - 
Phase Abstand (kX) | Atomradien (kX) re 
o 
(Ti, Fe),0,8, Ti-Ti 2,89, | Ti: 1,44, 
Ti-C 2,14, | C: 0,70, 63,6 
Ti 2,49, | S: 1,04, 
Z1,0,8, Zr—Zr 3,09 | Zr 1,54; 
ZrC 2,29 | ©: 0,74, 64,2 
Zr—S 2,67, | S: 1,12, 
Tis, Ti-Ti 3,00, | Ti: 1,50, 
Ti-Sin2(a) 2,37, | Sin 2a): 0,87, 49,9* 
Ti-Sin2(d)2,51 | Sin 2(d): 1,00, 


* Bei der hypothetischen Annahme voller Auffüllung der er 5 ent- 
sprechend Ti,S, wächst der Wert auf 61,8. 
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vornehmlich die M—S-Valenzen zur Wirkung kommen. Tab.7 ent- 
hält die kürzesten Abstände M-M, M-C und M-S und die daraus 
errechneten Atomradien, die mit den bekannten Werten gut überein- 
stimmen. 

Die Stabilisierung des Gitters durch den Kohlenstoff zeigt sich 
weiterhin in einer erheblich dichteren Raumerfüllung für die beiden 
Carbosulfide (Tab. 7) sowie in der Isotypie von Titan- und Zirkon- 
verbindung, die in den binären Sulfidsystemen bisher nur an den bei 
etwa 60 Atom-°/, Metall liegenden WC-Typen und den bei 33 Atom-?/, 
Metall auftretenden CdJ,-Strukturen festgestellt wurde: Im System 
Ti—S wird bei etwa 60 Atom-°/, Metall und 700°C ein NiAs-Typ 
erhalten, bei 1000°C dessen Überstruktur‘. Im System Zr—-8 
wurde außer einer im Kochsalztyp kristallisierenden Phase ZrS® 
deren Überstruktur mit einem Metalldefekt entsprechend Zr3S, be- 
obachtet?. Die vorliegende Arbeit zeigt, daß der Einbau von Kohlen- 
stoff zur Stabilisierung von isotypen ternären Phasen der Zusammen- 
setzung (Ti, Fe),S;C, und Zr,S,C, führt. Es ist zu bemerken, daß die 
stabilisierende Wirkung kleiner Metalloidatome wie Kohlenstoff in 
Arbeiten über Silizidsysteme der Übergangsmetalle der 4a-, 5a- und 
6a-Gruppe bereits eingehend untersucht ist!’-2. Durch Zusatz von 
teilweise geringsten Mengen (0,3 Atom-°/,) an kleinen Metalloidatomen 
zu Legierungen von Übergangsmetallen der 4a-, 5a- und 6a-Gruppe 
des Periodensystems mit Silizium (von 37,5 bis 40 Atom-°/, Silizium- 
gehalt) wurden die hochschmelzenden D8,-Phasen erhalten, deren 
Struktur mit dem NiAs-Typ ähnlich eng verwandt ist wie das Gitter 
der Carbosulfide mit der TiP-Struktur, die ihrerseits ebenfalls in nahem 
Zusammenhang mit dem NiAs-Typ steht. Eine eingehende Beschrei- 
bung des NiAs-Strukturtyps und seiner Abarten gibt F. JELLINER?!. 


16 N. SCHÖNBERG, The tungsten carbide and nickel arsenide structures. 
Acta Metallurgiea 2 (1954) 427—432. 

17H. Noworny und E. PArtH&, Aufbau und Eigenschaften der Silizide. 
Planseeber. Pulvermetallurgie 2 (1954) 34-56. 

ısH.Nowornv, H.KUDIELKA und E. PArra&, Über den Aufbau von 
Siliziden. Warmfeste und korrosionsbeständige Sinterwerkstoffe (2. Plansee- 
Seminar, Herausgeber F. Benesovsky, Reutte), 1956, 166—172. 

ıH. Noworny, B. Lux und H. KuvıErKkA, Das Verhalten metallreicher, 
hochschmelzender Silizide gegenüber Bor, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauer- 
stoff. Mh. Chem. 87 (1956) 447—470. 

2 In den Arbeiten 17-19 finden sich weitere Schrifttumsangaben. 

21 F, JELLINEK, Der NiAs-Strukturtyp und seine Abarten. Österr. Chem.- 
Ztg. 60 (1959) 311—321. 
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Ein offenkundig dem Titancarbosulfid entsprechendes Debye- 
Scherrer-Diagramm wurde von M. G. Gemizr und Mitarbeitern? von 
den Rückständen titanhaltiger Chrom-Molybdän-Stähle erhalten und 
auch hexagonal indiziert mit den Gitterkonstanten von c = 11,19 Ä 
und a = 3,20, Ä, welche mit unseren Werten sehr gut übereinstimmen, 
doch hielten sie die strukturell nieht näher untersuchte Phase für ein 
Titannitrid unbekannten Stickstoffgehalts. J. F. BRown und Mit- 
arbeiter?® beschränkten sich auf den Hinweis, dasselbe Röntgeno- 
gramm in den Rückständen eines titanhaltigen Stahles mit etwa 18°], 
Cr und 8°/, Ni gefunden zu haben und vermuteten das Vorliegen eines 
Titansulfids Ti,S, welches sie als r-Phase bezeichneten. Gefügeunter- 
suchungen an Roheisenproben, die Titancarbosulfid enthalten, finden 
sich bei C. Frick und H. RoHpe!. 

Nach den bisherigen Arbeiten kann vermutet werden, daß das 
Studium des Einflusses von kleinen Metalloiden wie Kohlenstoff auf 
Chalkogenide von Übergangsmetallen Ergebnisse erwarten läßt, die 
vom kristallchemischen und praktischen Standpunkt gleichermaßen 
interessant sind. 


22M. G. GEMILL, H. HucHes, J. D. MuRRAy, F. B. PıickERING and K.W. 
ANDREWwS, Study of 7°/, and 8°/, chromium creepresisting steels. J. Iron Steel 
Inst. 184 (1956) 122—144. 

23 J. F. BRown, W.D.CLArk and A. PARKER, The extraction of minor 
phases from austenitic steel. Metallurgia 56 (1957) 215—223. 
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Die piezooptischen Eigenschaften 
einiger Alkalihalogenide des Steinsalz-Typus 


Von HERMANN LEIBSSLE * 


Mineralogisches Institut der Universität Tübingen 
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Abstraet 

Measurements of the piezooptic coefficients of the following alkali halides are 
reported: LiF, LiCl, NaF, NaCl, NaBr, NaJ, KF, KCl, KBr, KJ, RbCl, RbBr, 
RbJ. 

The different piezooptic constants g,, are explained by means of simple 
erystal sections and the results of the measurements are discussed. 

The changes of the refractive indices An caused by hydrostatic pressure are 
calculated from the data of the measured crystals on the basis of the equation 
An = (Qı + 2Q12)n?/2. 


Auszug 


Es wurden die piezooptischen Konstanten von folgenden Alkalihalogeniden 
gemessen: LiF, LiCl, NaF, NaCl, NaBr, NaJ, KF, KCl, KBr, KJ, RbCl, RbBr, 
RbJ. 

An Hand einfacher Kristallschnitte erfolgte eine physikalisch anschauliche 
Deutung der verschiedenen piezooptischen Konstanten g,, und eine Diskussion 
der Meßergebnisse. Aus den piezooptischen Daten der gemessenen Kristalle 
wurden mit Hilfe der Gleichung An = (9,1 + 291)n?/2 die durch einen hydro- 
statischen Druck verursachten Änderungen der Brechungskoeffizienten An 
berechnet. 


Die Bornsche Gittertheorie führt zu keiner voll befriedigenden Er- 
klärung der physikalischen Eigenschaften von Kristallen. Offenbar ist 
die Annahme von punktförmigen Atomen und zentralsymmetrischen 
Kräften nicht hinreichend. Es besteht daher wohl heute kaum ein 
Zweifel, daß eine elastische Deformation in einem Kristall nicht nur 
die Basis des Gitters ändert, sondern auch eine Deformation der 
Elektronenhülle jedes einzelnen Atoms oder Ions hervorruft. Zur 
experimentellen Erforschung dieser Ionendeformation eignet sich be- 
sonders der piezooptische Effekt. 


* jetzt: Physikalisches Laboratorium der Robert Bosch GmbH, Stuttgart. 
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Da bis heute nur wenige Kristalle bezüglich ihrer piezooptischen 
Eigenschaften untersucht wurden, war es wünschenswert, die Abhän- 
gigkeit der piezooptischen Konstanten von den Eigenschaften der 
Gitterbausteine an einer größeren isotypen Kristallreihe experimentell 
zu untersuchen. 

Die Wahl des NaCl-Typus erfolgte aus verschiedenen Gründen: 


1. Bisher wurden nur von wenigen Kristallen dieser Gruppe die 
piezooptischen Konstanten ermittelt. Es sind dies: LiF!»22, NaC13»4,5,6, 
KC133,4,5,6, KBr12,3,5,6 und KJ® (unvollständig). 

2. Es lassen sich gute Kristalle herstellen. 


3. Das einfache NaCl-Gitter eignet sich am ehesten für eine theo- 
retische Untersuchung. 


4. Die physikalischen Eigenschaften dieser Reihe sind am besten 
untersucht, so vor allem die Brechungsindizes und die elastischen 
Konstanten, die zur Berechnung der piezooptischen Konstanten not- 
wendig sind. 


Meßmethode 


Bei einem kubischen Kristall der Klasse O, sind die piezooptischen 
Konstanten g;, durch folgendes Gleichungssystem definiert: 


— 7 = — (AuPea+ GaPıy + a.) 

rn — GaPee + AuPn + GaPa) 

va n = — (Pe + af + Sue) 
EIERN. 7 SrOEE: NACH Ah = 3 =— QuPo; (1) 


Va3 v3 


1C. D. West and A. 8. Maxas, Technical erystals with abnormally large 
stress birefringence. J. Chem. Physics 16 (1948) 427. 

® K.S. IvenGar, Photoelastic dispersion in cubie erystals. Nature [London] 
176 (1955) 1119. 

®E. Burstein and P. L. Smit#, Photoelastie properties of cubie erystals. 
Physic. Rev. 74 (1948) 229-230; The photoelastie properties of diamond. 
Physic. Rev. 74 (1948) 1880—1881. 

* F. Pockers, Über die durch einseitigen Druck hervorgerufene Doppel- 
brechung regulärer Kristalle, speziell von Steinsalz und Sylvin. Wied. Ann. 
Physik 39 (1890) 440. 

° J.K. GALT, Mechanical properties of NaCl, KBr, KCl. Physie. Rev. 73 (1948) 
1460—1462. 

° S. BHAGAVANTAM and Y. Krısuna Murry, Temperature dependence of 
photoelastie constants in alkali-halides. Proc. Indian Acad. Sci A 46 (1957) 
399—405. 
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hierbei ist n der Brechungsindex des undeformierten kubischen Kri- 
stalles, die P;, sind die Komponenten des Spannungstensors und 
Y;x = (N, + An;,) die optischen Parameter des deformierten Kristal- 
les. Aus Gl. (1) folgt, daß ein regulärer Kristall durch eine Deformation 
im allgemeinen optisch zweiachsig wird. Lediglich wenn die Kraft 
längs [100] oder [111] wirkt, verhält er sich wie ein optisch einachsiger 
Körper. Im deformierten Kristall ist der Gangunterschied zwischen 
zwei senkrecht zueinander polarisierten Wellen eine lineare Funktion 
des Druckes und der beiden Konstanten (9, — 912) und q,,. Aus diesem 
Grunde ist es unmöglich, allein aus der Beobachtung der relativen 
Änderung der optischen Weglängen zweier senkrecht zueinander 
polarisierter Wellen die Konstanten g,, oder g,; zu bestimmen. Man ist 
vielmehr gezwungen, noch zusätzlich die durch Druck hervorgerufene 
absolute Änderung der optischen Weglänge einer einzigen Komponen- 
ten zu messen. In der vorliegenden Arbeit erfolgte nun die Messung der 
piezooptischen Konstanten in Anlehnung an eine von F. PockEuıs’ 
ausgearbeitete statische Methode. Von dem zu untersuchenden Kri- 
stall wurden rechtwinklige Parallelepipede bestimmter kristallo- 
graphischer Orientierung parallel einer Längskante in einer speziell 
dazu konstruierten Druckapparatur einem einseitigen Druck unter- 
worfen und die Änderung der optischen Parameter ermittelt. Die 
Bestimmung dieser Änderung wurde in zwei getrennten Finzelmessun- 
gen durchgeführt: 


a) Messung der relativen Verzögerung 


Man mißt die durch den einseitigen Druck hervorgerufene relative 
Verzögerung As der beiden senkrecht zueinander polarisierten Wellen 
(ausgedrückt in Wellenlängen), die sich im Innern des Kristalls senk- 
recht zu einem Seitenflächenpaar des Parallelepipeds und senkrecht 
zur Druckrichtung fortpflanzen. Für die relative Verzögerung As eines 
kubischen Kristalles läßt sich ohne große Schwierigkeit folgender Aus- 
druck ableiten: 


As = (mr). (2) 


In Gl. (2) bedeuten n und d, Brechungsindex bzw. Dicke des un- 
deformierten Kristalls und »’ bzw. »’’ sind die Brechungsindizes der 
beiden senkrecht zueinander polarisierten Wellen im deformierten 


? F, POCKELS, Über den Einfluß elastischer Deformationen, speziell einseitigen 
Druckes, auf das optische Verhalten kristallinischer Körper. Wied. Ann. 
Physik 37 (1889) 144—172. 
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Medium. Mit Hilfe des Gleichungssystems (1) erhält man aus Gl. (2) 
für einen beliebigen Kristallschnitt: 


4s=—dzz iQ) P, (3) 


wobei f(g) eine lineare Funktion der Konstanten (9,1 —9ı2) und 94, ist 
und P den Druck darstellt. In Tab.1 ist die Funktion f(g) für einige 
Kristallschnitte angegeben. 


Tabelle 1. 
Druckrichtung Beobachtungsrichtung | /(gq) 
[001] [100] | (411 — Qı2) 
[110] [001] Ya 
[110] [110] | 3 (9 — 92) + 3a 


Die Messung der Phasendifferenz As erfolgte mit einem Halb- 
schattenkompensator nach SoLEIL und BABINET*. 


b) Messung der absoluten Verzögerung 
Zur Bestimmung von g,, und g9,, mißt man die durch den einseitigen 
Druck hervorgerufene absolute Änderung der in Wellenlängen aus- 
gedrückten optischen Weglänge der beiden senkrecht zueinander 
polarisierten Wellen. Für die absoluten Verzögerungen As’ und As’ 
der beiden Wellen lassen sich, ähnlich wie für die relative Verzögerung, 
einfache Ausdrücke ableiten. 


d,: P-n 
IQ) (4) 


7 dp 3 
As" = 4A, = I - 99) (5) 


As 


Auch hier bedeuten g,(g) und g,(g) lineare Funktionen der q;,. In 
Tab. 2 sind die Funktionen g,(g) und g,(g) für zwei einfache Schnitte 
angegeben. 


Tabelle 2 
Druck- Beobachtungs- | Schwingungs- 
richtung richtung richtung (9) 
’ 2512 (n—1 
[001] [100] [001] a ee nt 
257, (n—1 
[001] [100] [010] Bee 


® G. Szıvsssy, Handbuch der Physik, Band 19, S. 917—972. Springer 1928. 


Die piezooptischen Eigenschaften einiger Alkalihalogenide 461 


Die in Tab. 2 auftretenden s,, sind Elastizitätsmoduln. Die Gang- 
unterschiede As’ und As’ wurden mit einem Jamin-Interferometer 
bestimmt. 

Bei unseren Messungen wurden im allgemeinen Drucke von maxi- 
mal 10 kg/cem? angewendet. Die hierbei auftretenden Meßeffekte lagen 
in der Größenordnung von nur etwa einem Zehntel einer Wellenlänge. 
Daher war die Genauigkeit der mit dem normalen Jamin-Interfero- 
meter gemessenen absoluten Verzögerung relativ gering. Zur Erhöhung 
der Genauigkeit der Absolutmessungen wurde ein erstmals von 
FLEISCHMANN und SCHOPPER? angegebenes Interferometer benutzt. 
Es besteht im wesentlichen aus einer Kombination einer Halbschatten- 
vorrichtung mit einem Zweistrahlinterferometer. Mit dieser Anordnung 
konnte die Meßgenauigkeit um das 4—5fache gegenüber gewöhnlichen 
Zweistrahl-Interferometern erhöht werden. 


Herstellung und Präparation der Kristalle 
a) Herstellung 


Ein Teil des für unsere Messungen bestimmten Kristallmaterials 
(NaF, KF, KClI, KBr, KJ, LiF) konnte von der Firma Korth, Kiel, 
bezogen werden. Die übrigen Kristalle aus LiCl, NaCl, NaBr, NaJ, 
RbCl, RbBr und RbJ wurden gemeinsam mit Herrn Dr. S. HAussünu 
nach dem Verfahren von NAcKEn und KyYRoPOULos aus dem Schmelz- 
fluß gewonnen. Zur Herstellung der Kristalle dienten die reinsten der 
im Handel geführten Ausgangsmaterialien. Die Kristalle wurden vor 
der Präparation 24 bis 48 Stunden lang getempert. 


b) Präparation 


Zur Bestimmung der piezooptischen Konstanten eines regulären 
Kristalles der Klasse O, genügen zwei verschieden orientierte Kristall- 
schnitte. Wir wählten für unsere Messungen die einfachsten Schnitte 
aus, nämlich Schnitt (100) mit den Kantenrichtungen [001], [100], 
[010], und Schnitt (110) mit den Kantenrichtungen [001], [110], [110]. 
Dabei dienten die nach (100) und (110) geschnittenen rechtwinkligen 
Parallelepipede zur Festlegung der relativen Verzögerung, und je zwei 
nach (100) geschnittene Parallelepipede ermöglichten die Messung der 
absoluten Verzögerung. Die ausgezeichnete Spaltbarkeit der Alkali- 
halogenide nach (100) bedeutete eine große Erleichterung bei der 
OR. FLEISCHMANN und H. Schopper, Ein photometrisches Präzisionsver- 


fahren zur Messung absoluter Lichtphasen mit Hilfe eines phasengleichen Ge- 
sichtsfeldes. Z. Physik 131 (1952) 225—230. 
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Orientierung der Kristallschnitte. Nach dem Spalten bzw. nach dem 
Abdrehen auf der Drehbank wurden die Seitenflächen der Parallelepi- 
pede mit grobem Korund vorgeschliffen. Als Schleifflüssigkeit eignet 
sich für die Alkalihalogenide besonders Äthylalkohol, Petroleum und 
Äthylglykol. Durch den anschließend durchgeführten Feinschliff er- 
hielten die Kristallflächen ihre endgültige Größe und Orientierung. 
Die Präparate hatten im allgemeinen folgende Abmessungen: Länge 
20 bis 25 mm, Breite 10 bis 12mm, Dicke 8 bis 10 mm. Ihre Abwei- 
chung von der Planparallelität blieb in der Regel unter 1 u. Der Orien- 
tierungsfehler der Kristallflächen war kleiner als !/,°. 

Da das von uns gewählte Meßverfahren eine optisch einwandfreie 
Politur der vom Lichtstrahl durchsetzten Flächen verlangt, mußten 
zuletzt noch ein oder zwei Seitenflächenpaare der Kristallpräparate 
poliert werden. Die Politur der Kristalle erfolgte auf einer planen 
Pechschicht, in die das Poliermittel eingerieben wurde. Die zum 
Schleifen und Polieren erforderlichen Hilfsmittel wie Polierpeche, 
Planprobeplatten, Justiergläser usw. lieferte die Firma Carl Zeiß, 
Oberkochen. In besonderen Fällen, vor allem, wenn unter Verwendung 
von Alkohol poliert wurde, hat sich Pizein als Polierunterlage bestens 
bewährt, da es von Alkohol weniger angegriffen wird als die herkömm- 
lichen Polierpeche. Zum Polieren der Alkalihalogenide diente fein 
geschlämmtes Chromoxyd in Verbindung mit einer geeigneten Polier- 
flüssigkeit (z.B. Äthylalkohol oder eine konzentrierte Lösung des 
betreffenden Salzes in Wasser). S. HaussüHt!? hat für die einzelnen 
Alkalihalogenide eine Reihe geeigneter Polierflüssigkeiten angegeben. 
Bei den hygroskopischen Kristallen LiCl, NaBr, NaJ und KF wurde 
der Polierprozeß in einem Trockenkasten durchgeführt, der mit Kiesel- 
gel und LiCl-Pulver beschickt war. 


Meßergebnisse 

Es wurden in der vorliegenden Arbeit die piezooptischen Konstan- 
ten von folgenden Alkalihalogeniden gemessen: LiF, LiCl, NaF, NaCl, 
NaBr, NaJ, KF, KCl, KBr, KJ, RbCl, RbBr, RbJ. Aus meßtechni- 
schen Gründen konnten jedoch von den vier hygroskopischen Kristal- 
len LiCl, NaBr, NaJ und KF nur die relativen Verzögerungen be- 
stimmt werden, d.h. nur die Konstanten (q,ı — 91) und q.. In der 
Regel erfolgten alle Messungen für die drei verschiedenen Wellenlängen 
2 = 5086 A, A= 5461 Ä und A = 5893 Ä. Im allgemeinen konnte 


1 S. HAussüHL und K. SPANGENBERG, Die elastischen Konstanten der Al- 
kalihalogenide vom Steinsalz-Typus. Z. Kristallogr. 109 (1957) 422—437. 
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jedoch keine große Dispersion der piezooptischen Konstanten fest- 
gestellt werden. In den meisten Fällen lag sie in der Größenordnung der 
von uns erzielten Meßgenauigkeit. Daher sind in Tab.3 die piezo- 
optischen Konstanten nur für eine Wellenlänge (2 = 5893 Ä) an- 
gegeben. Der relative Fehler der aus den Kompensatormessungen er- 
mittelten Konstanten liegt im allgemeinen unter 5°/,, während der 
relative Fehler von g,, und 9,5, mit Ausnahme der Werte von LiF und 
NaF, unter 10°/, liegt. 


Tabelle 3. Piezooptische Konstanten der Alkalihalogenide für A = 5893 Ä, ge- 
messen bei 22°C (Einheit: 10-13 cm?/dyn) 
ee EEE EEE 


(1 — Qı2) Ir 911 Qıa 

LiF — 1,52 — 0,83 — 0,40 + 1,12 
LiCl — 1,52 — 0,71 

NaF — 1,39 — 0,85 + 0,05 + 1,44 
NaCl — 1,31 — 0,84 + 1,27 + 2,58 
NaBr — 1,21 — 0,36 

NaJ — 0,66 + 0,67 

KF +1,22 — 2,16 

KCl + 1,88 — 4,32 + 4,75 + 2,87 
KBr + 1,68 — 3,94 + 4,62 + 2,93 
KJ + 1,69 — 2,66 + 6,18 + 4,49 
RbCl + 4,04 — 7,86 + 7,04 + 2,99 
RbBr + 4,40 — 8,58 + 7,40 + 3,00 
RbJ + 4,24 — 7,92 + 9,23 + 4,99 


Zur Berechnung der piezooptischen Konstanten aus den relativen 


und absoluten Verzögerungen ist die Kenntnis der Brechungsindizes n 
und der Elastizitätsmoduln s,, der betreffenden Alkalihalogenide er- 
forderlich. Die Elastizitätsmoduln wurden aus den von S. Haus- 
süHt!%,11 nach einem dynamischen Verfahren bestimmten elastischen 


Tabelle 4. Brechungsindizes der Alkalihalogenide für A = 5893 Ä und T = 22°C 


7 Li Na KR Rb 
F 1,3920 1,3255 1,3614 
Cl 1,662 1,5442 1,4902 1,4941 
Br 1,6412 1,5599 1,5528 
J 1,7745 1,6663 1,6472 


11 S, Haussünt, Das elastische Verhalten und die Eigenschaften der Gitter- 
bausteine bei den Alkalihalogeniden vom Steinsalz-Typus. Z. Kristallogr. 110 


(1958) 67—84. 
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Konstanten c,; berechnet. Die benützten Brechungsindizes sind in 
Tab.4 aufgeführt. Sie sind aus dem Tabellenwerk von LANDOLT- 
BÖRNSTEIN!? entnommen. 


Diskussion der Meßergebnisse 
Den piezooptischen Konstanten kommt unmittelbar eine anschau- 
liche physikalische Bedeutung zu, wenn man den Fall eines einseitigen 
Druckes in Richtung einer Würfelnormalen bzw. einer Oktaeder- 
normalen betrachtet. Wie bereits erwähnt, wird nur in diesen beiden 
Fällen ein kubischer Kristall optisch einachsig. 


a) Einseitiger Druck parallel [001]. 


Wirkt ein einseitiger Druck P,, parallel z = [001], dann erhält man 
nach Gl. (1) folgende Ausdrücke für die Änderung der Hauptbrechungs- 
indizes des Indexellipsoids: 


n3 
m r=— Pen n=in,=m—n 


n? 

y-n=— m. my -n=AnN=n—n (6) 
m’ 

Yg—-n=— mn n=AIn=n—n 


rg ırı =re m. 


Dabei ist n, der Brechungsindex des ordentlichen Strahls und n, der 
Brechungsindex des außerordentlichen Strahls. Gl. (6) beschreibt das 
Indexellipsoid eines optisch einachsigen Kristalls. Die Drehachse des 
Rotationsellipsoids — das ist die optische Achse — liegt parallel zur 
Druckrichtung z. Nach Gl. (6) ist "I und Ga ein Maß für die 
Änderung der beiden Hauptbrechzahlen n, — n, und n, in bezug auf 
den Brechungsindex n des undeformierten Kristalls. Insbesondere ist 
Yıı 'n?/2 ein Maß für die durch Druck hervorgerufene Änderung 
n,—n=n,—n des Polarradius und q, ' n?/2 ein Maß für die Än- 
derung n,.—_n=n,—n=n,—n des Äquatorialradius des Index- 
ellipsoids. Nach Gl. (2) erhält man für die durch den einseitigen Druck 
hervorgerufene relative Verzögerung As (ausgedrückt in Wellenlängen) 
der beiden senkrecht zueinander polarisierten Wellen, die sich im 
Innern eines kubischen Kristalls senkrecht zur Druckrichtung 2 und 


12 LANDOLT-BÖRNSTEIN, Chemisch-Physikalische Tabellen, 5. Aufl. 
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senkrecht zu einem Seitenflächenpaar (etwa | y) fortpflanzen, folgenden 
einfachen Ausdruck: 


DE n _ do Ger 

As = Z-(An’— An) = (An, — An) = EF (m—g) Pu (M) 
3 As+A 

oder == (1 — Ge) Me 3; i (8) 


Aus Gl. (8) wird ersichtlich, daß En (411 — 912) als ein Maß für die Doppel- 


brechung n,—n, des durch Druck parallel [001] optisch einachsig 
gewordenen Kristalls gelten kann. 


b) Einseitiger Druck parallel [111]. 


Ähnlich wie bei Fall a) erhält man für die relative Verzögerung As 
der beiden senkrecht zueinander polarisierten Komponenten eines den 
Kristall etwa in Richtung [011] durchsetzenden Lichtstrahls: 


en: 21 
As= Tu P=— (n,— 9), (9) 
wobei P den Druck längs [111] darstellt. 
Aus Gl. (9) folgt: 
3 
(n,—n,) = 9a‘ P. (10) 


Das heißt, q,, :n?/2 kann als ein Maß für die Doppelbrechung (n,— n,) 
des durch Druck längs [111] optisch einachsig gewordenen Kristalls 


aufgefaßt werden. 


Tabelle 5 
(411 — 412)n®/2 Yu n?|2 91 n?/2 912 n?/2 

LiF — 2,04 — 1,12 — 0,54 + 1,50 
LiCl — 3,49 — 1,59 

NaF — 1,62 — 0,99 + 0,05 + 1,67 
NaCl — 2,41 — 1,55 + 2,33 + 4,74 
NaBr — 2,67 — 0,80 

NaJ — 1,85 + 1,88 

KF + 1,54 — 2,72 

KCıl + 3,12 — 7,16 + 7,85 + 4,75 
KBr + 3,20 — 7,46 + 8,76 + 5,57 
KJ + 3,91 — 6,15 + 14,30 + 10,38 
RbCl + 6,74 — 13,10 + 11,72 + 4,99 
RbBr + 8,22 — 16,07 + 13,85 + 5,68 
RbJ + 9,47 — 17,70 + 20,61 + 11,14 
Z. Kristallogr. Bd. 114, 5/6 30 
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Die aus den piezooptischen Konstanten g;, berechneten Werte 
g;;'n?]2 sind in der nachstehenden Tab.5 für die Wellenlänge 
2 = 5893 Ä eingetragen. 

Aus der Tab.5 lassen sich folgende Gesetzmäßigkeiten des piezo- 
optischen Verhaltens der Alkalihalogenide erkennen: 

1. Unterwirft man die untersuchten Alkalihalogenide einem ein- 
seitigen Druck parallel zu einer Würfelnormalen, so verhalten sich LiF, 
LiCl, NaF, NaCl, NaBr, und NaJ — d.h. die Lithium- und die Na- 
trium-Halogenide — wie optisch negativ einachsige Kristalle, die 
übrigen (KF, KCl, KBr, KJ, RbCl, RbBr, RbJ) werden jedoch positiv 
einachsig. Im allgemeinen wächst die Doppelbrechung (n,— n,) in den 
Reihen mit festem Anion bzw. Kation und variablem Kation bzw. 
Anion mit zunehmenden Ionenabständen (mit einer Ausnahme). Der 
aus Tab. 5 oder auch aus Tab. 3 zu entnehmende Vorzeichenwechsel von 
(911 —912)n?/2 bzw. von (911 — 12) dürfte in theoretischer Hinsicht be- 
sonders bedeutsam sein. Er kann als Prüfstein einer Theorie der 
Spannungsdoppelbrechung angesehen werden. Trotz verschiedener 
Versuche (HERZFELD!?, MÜLLER!?) gibt es aber bis jetzt noch keine 
gitteroptische Theorie der Spannungsdoppelbrechung, die voll be- 
friedigen könnte. 

2. Läßt man auf die Alkalihalogenide einen einseitigen Druck par- 
allel zur Oktaedernormalen [111] einwirken, so verhalten sich fast alle 
der untersuchten Kristalle negativ einachsig. Die einzige Ausnahme 
bildet hier Natriumjodid, das optisch positiv einachsig wird. Bei fest- 
gehaltenem Anion steigt die Doppelbrechung ihrem absoluten Betrage 


nach mit wachsendem Kationenradius (Ausnahme: LiF, LiC]). 
3 


3. Die Werte von > 1 und 5-9 der Tab.5 zeigen fast denselben 

Verlauf. Liegt der einseitige Druck wieder parallel einer Würfelnorma- 
3 

len, so geben die Werte Ir 91 die durch Druck verursachte Änderung 

(n,— n) des Polarradius und die Qıs-Werte die Änderung (n,—n) des 


Äquatorialradius der Indikatrix. Beide Radien nehmen in den Reihen 
mit festem Kation bzw. Anion und variablem Anion bzw. Kation mit 
wachsenden Ionenabständen zu. Auffallend ist der geringe Unterschied 


n? n? : B ? R Bi 
von 911 bzw. —- 912z2wischen den Chloriden und Bromiden im Vergleich 


K. F. Herzreip, On the theory of forced double refraetion. J. Opt. 
Soc. Amer. 17 (1928) 26-36. 

14H. Mürter, Theory of the photoelastie effect of eubie erystals. Physic. 
Rev. 47 (1935) 947—957. 
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zu dem großen Unterschied zwischen Fluoriden und Chloriden einer- 
seits und Bromiden und Jodiden andererseits. 

Aus den piezooptischen Konstanten der gemessenen Kristalle kann 
man mit Hilfe der aus Gl. (1) abgeleiteten Formel 

An = van — (+ 291) P (11) 

die durch einen hydrostatischen Druck p = 1 dyn/cm? verursachten 
Anderungen An der Brechzahlen berechnen. In Tab. 6 sind diese Werte 
für die Wellenlänge A = 5893 Ä zusammengestellt. 


Tabelle 6. Änderung des Brechungsindex für A = 5893 Ä, hervorgerufen durch 
einen hydrostatischen Druck von 1 dyn/em? (Einheit: 10-13) 


An Li Na K Rb 
F + 2,46 + 3,40 

cl + 11,81 + 17,35 + 21,70 
Br + 19,90 + 25,11 
J + 35,06 + 42,89 


Aus der Tab.6 ersieht man, daß der Brechungsindex der unter- 
suchten Alkalihalogenide durch Anwendung eines hydrostatischen 
Druckes zunimmt. Die Zunahme der Brechzahl n steigt bei festem 
Anion bzw. Kation mit wachsenden Ionenabständen. Bemerkenswert 
ist der große Unterschied von An sowohl zwischen Fluoriden und 
Chloriden, als auch zwischen Bromiden und Jodiden. 


Der Verfasser fühlt sich seinem inzwischen leider verstorbenen 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. K. SPANGENBERG, für die Anregung zu dieser 
Arbeit dankbar verpflichtet. Ferner sei Herrn Prof. W. v. ENGELHARDT 
für die freundliche Förderung bei der Weiterführung der Arbeit 
gedankt. 

Die Untersuchungen wurden mit Unterstützung der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft durchgeführt. 
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Neue Wege für die Justierung kristallographischer Objekte 


Von M. RENNINGER 
Kristallographisches Institut der Universität Marburg/L. 


Mit 4 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 7. Mai 1960) 


Abstract 


Proposals are made for novel procedures of adjusting erystals and for a 
novel construction of goniometer heads. They refer mainly to 

(1) rotating the erystals along ‘“‘polar”’ instead of “'rectangular’’ coordinates, 

(2) substitution of the purely mechanical ares and sledges by magnetic 
surfaces in contact, 

(3) combination of (1) and (2): in providing a spherical magnetie guide face 
restrieted in its freedom by an additional radial guiding device. 


Auszug 


Auf folgende vom bisherigen Gebrauch abweichende Möglichkeiten für 
Ausführung von Goniometerköpfen wird hingewiesen: 

(1) Orientierungs-Justierung der Objekte (Kristalle) nach ‚‚Polar-“, statt 
wie üblich nach ‚‚rechtwinkligen‘“ Koordinaten. 

(2) Magnetische Führungsflächen anstelle der rein mechanischen Führungs- 
anordnungen (Wiegen und Schlitten) für die Kristallbewegung. 

(3) Kombination von (1) und (2): Sphärische Magnetführungsfläche, deren 
Freiheit durch eine zusätzliche Radialführung eingeschränkt ist. 


I. Einleitung 


Die Aufgabe der in den ‚„Goniometerköpfen‘ realisierten Justier- 
Träger für hauptsächlich kristallographische Objekte (Kristalle) ist es, 
eine Justierung der aufgebrachten Objekte nach räumlicher Lage und 
richtungsmäßiger Orientierung zu ermöglichen unter möglichst gerin- 
ger Beeinträchtigung ihrer allseitig freien Zugänglichkeit für unbehin- 
derte Ein- und Ausstrahlung. Die Lage-Justierung dient in erster 
Linie der Zentrierung des Objekts in die Haupt-Drehachse des Auf- 
nahme- oder Meßgeräts, in welchem es untersucht werden soll. Da 
dieses Gerät in den meisten Fällen seinerseits noch eine zusätzliche von 
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außen zugängliche Vorrichtung für die Fein-Zentrierung besitzt, liegt 
für den Goniometerkopf der Nachdruck bei der Richtungs-Justierung, 
die eine allseitige Drehbarkeit des Objekts ohne dessen Lage-Änderung, 
d.h. um dessen Schwerpunkt ermöglichen muß, eine zweidimensionale 
Winkel-Verschwenkung. Sie besteht bekanntlich bei den allgemein in 
Gebrauch befindlichen Köpfen in einem Paar von übereinander 
angeordneten Kreissegment-Führungen (‚Wiegen‘), deren Schwenk- 
achsen aufeinander und (wenigstens in der 
Nullstellung der unteren) auch auf der 
Hauptachse senkrecht stehen. Im gemein- 

samen Mittelpunkt, d.h. dem Schnittpunkt 3 

der Schwenkachsen soll das Objekt ange- 

bracht sein. Unterhalb dieser Kreisfüh- En a 

PER 


| | 
rungen befinden sich die beiden entspre- 
chenden aufeinander und auf der Haupt- 
achse senkrechten Geradführungen für die ey =15 
Zentrierung (Abb.1a). | | 
In bezug auf das grundsätzliche Ver- = 2 
ständnis ist die Aufgabe der Richtungs- Abb.1. Objekt-Bewegungs- 
Justierung darin zu sehen, daß eine be- möglichkeiten bei Goniome- 
stimmte vorgegebene Gerade @ (mit gleich terköpfen schematisch. 
bezeichnetem Durchstoßpunkt durch die Re en 
gen oordinaten. 

Lagekugel) des Objekts (Gittergerade) in »)Schwenkungnach,,Polar“- 
die Hauptachse geschwenkt werden soll. Koordinaten 

Die beiden ‚Wiegen‘ der herkömmlichen 

Goniometerköpfe ermöglichen diese Schwenkung in zwei Schritten nach 
sphärischen Koordinaten und 9, wobei die Schwenkachse der oberen 
die Polachse des Koordinatensystems bildet, während die der unteren 
immer in dessen Äquatorebeneliegt. Der Durchstoßpunkt der ersten, der 
Polachse, durch die Lagekugel sei P. Da das Objekt fest mit dem Ober- 
teil und damit mit dem Koordinatensystem verbunden zu denken ist, 
werden zweckmäßigerweise im folgenden beide als raumfest betrachtet 
und dafür die Hauptdrehachse als im Koordinatensystem beweglich. 
Ihr Durchstoßpunkt O durch die Lagekugel bewegt sich bei Betätigung 
der unteren Wiege auf einem Meridian, bei Betätigung der oberen 
auf einem Parallelkreis dieses Systems; die untere ändert ®, die obere 9. 
Der Nullmeridian sei festgelegt als der Meridian, auf dem O bei Null- 
stellung der oberen Wiege liest. Sind die durch die mehr oder weniger 
zufällige Orientierung des Objekts bei seiner Befestigung fest vorgege- 
'benen Koordinaten der zu justierenden Gittergeraden @ in bezug auf 


470 M. RENNINGER 


dieses System d, und 94, die der Haupt-Drehachse O 9, und 90, und 
wird die noch bestehende Abweichung der Geraden @ von der gewünsch- 
ten Richtung gekennzeichnet durch die beiden Winkelgrößen 8 und / 
(Länge und Breite in bezug auf ein System mit O als Pol und OP als 
Nullmeridian), so errechnen sich die für Beseitigung dieser Abweichung 


Abb.2. Orientierungsfehler ß, A der zu justierenden Gittergeraden und die zu 

ihrer Beseitigung nötigen Schwenkbeträge 4%, Ap auf der Lagekugel. Mit 

Doppel-Pfeilen sind die zur Justierung nötigen Bewegungsschritte des Punktes O 
nach G im Koordinatensystem bezeichnet 


notwendigen Schwenkbeträge Ad und Ay, wie aus Abb.2 abzulesen, 
aus den folgenden Ausdrücken: 


c08 dg = C08(d, + AP) = cosd, cosß + sind, sinß cosA 


Ad = arc cos (cosd, cosß + sind, sinß cosA) — dy (1) 
sinA 8 kit sind ce ad sinß sind 
p sindg V1-— (cosd, cosß-+ sind, sinß CosA)? (2) 


Die verhältnismäßig komplizierten Ausdrücke werden natürlich nur 
dann gebraucht, wenn eine bereits vorliegende Einstellung (9), 99) 
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verbessert werden soll. Wird aber von der Nullstellung beider Wiegen 
(do = n|2, 90 = 0) ausgegangen, so vereinfachen sie sich wie folgt: 


COS du = COS (3 + 40) — sinß cosA 


sindd® = — sinß cosA (1’) 


sinß sinA 


smAp = -—— ir , 
z vi — sin?p cos?4 


Il. Ersatz der annähernd reehtwinkligen Verschwenkungs-Koordinaten 
durch Polarkoordinaten 


In der Umgebung der Nullstellung der unteren Wiege (d.h. wenn 
ö, nahezu r/2) liegt O nahe dem Äquator des Koordinatensystems, 


Äquator 


Nullmeridian 


a) 


Abb.3. a) O nahe Äquator des sphärischen Koordinatensystems, Schwenk- 
beträge nach annähernd ‚„rechtwinkligen gradlinigen‘ Koordinaten, b) O nahe 
Pol, Schwenkbeträge nach ‚ebenen Polarkoordinaten“ 


dort wo Meridiane und Breitenkreise ein annähernd rechtwinkliges 
System bilden. Es wird dann, ausgehend von der exakten Nullstellung 
nach Gl. (1’) und (2’), wie auch durch Abb.3a veranschaulicht: 


Au == $ cos), 
Ap= ß sin. 


Dies sind die Voraussetzungen, unter denen im allgemeinen gearbeitet 
wird, da ja der Kristall zweckmäßigerweise bereits in ungefähr richtiger 
Winkellage (g, klein, 9, nahe r/2) auf den Kopf aufgekittet worden 
ist. Man setzt voraus, daß die beiden Schwenkachsen Winkeländerun- 
gen nach einem rechtwinkligen Koordinatensystem vermitteln, wobei 
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man sich aber klar sein muß, daß sie dies nur tun, solange die Ver- 
schwenkung der unteren Wiege noch klein ist, d. h. die Achse der oberen 
noch annähernd normal zur Hauptachse steht. 

Nun bietet sich aber auch noch eine andere Möglichkeit der an- 
genäherten Realisierung einfacher Verhältnisse an, die mancherlei Vor- 
züge verspricht, und auf die hiermit hingewiesen werden soll: Nämlich 
die, O statt in die Nähe des Äguators, in die Nähe des Pols des Koordi- 
natensystems zu verlegen, d.h. die obere Schwenkachse in die Nähe 
der Hauptachsenrichtung. Sie kann damit zu einer Drehvorrichtung 
um einen vollen Winkel von 2 werden (Abb. 1b). Unter diesen Voraus- 
setzungen (9, klein statt nahe n/2) werden jetzt die Koordinaten, 
sphärische Koordinaten in Polnähe, zu Polarkoordinaten. Es wird 
(wiederum ausgehend von der Nullstellung, d.h. in diesem Fall 9, 
genau gleich 0) (Abb.3b): 


AB: 
Agy=A(bzw.n — A). 


Für die praktische Ausführung von Goniometerköpfen auf dieser Basis 
würde sich Beschränkung auf eine einzige Wiege ergeben, und Ersatz 
der oberen Wiege durch eine Drehvorrichtung im Oberteil um dessen 
Längsachse mit 360 °-Teilung. 

Justierung nach diesem Prinzip erscheint dem Verfasser nicht nur 
gedanklich einfacher, sondern auch leichter und billiger zu realisieren 
als das herkömmliche Zweiwiegen-Prinzip. Ein weiterer Vorzug 
besteht darin, daß, solange ö und damit 49 klein bleibt, an die Genauig- 
keit der azimutalen »-Verstellung nur geringe Anforderungen gestellt 
werden müssen, so daß sich hierfür eine mikrometrische Einstell- 
möglichkeit erübrigt. Denn die Auswirkung eines Fehlers AA bei der 
)-Einstellung, Aß ist um so kleiner, je kleiner £ bereits war: 


AB=B-AA. 


Die Ausdrücke für die notwendigen Verschwenkungsbeträge nach 
Polarkoordinaten (A9 = ß, Ay = A) sind zudem nicht Näherungen, 
sie gelten genau. Erst wenn die Ausgangsstellung von der Nullstellung 
abweicht, müßte zur Ermittlung der genauen Verschwenkungsbeträge 
auch hier auf die Gl. (1) und (2) zurückgegriffen werden. Praktisch 
wird dies aber nur sehr selten notwendig werden. 

Grundsätzlich besteht die Möglichkeit der Justierung nach Polar- 
koordinaten bereits bei den herkömmlichen -Zweiwiegenköpfen dann, 
wenn wie üblich das Objekt auf einem Stift befestigt ist, der in beliebi- 
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gem Azimut in den Oberteil des Kopfes 
eingesetzt werden kann, vor allem dann, 
wenn dieser Stift mit einem Teller mit 
Winkelteilung versehen ist. Jedoch dient 
diese Verstell-Möglichkeit im allgemeinen 
nur dazu, das Objektin eine für die Justie- 
rung bequeme Lage zu bringen, kaum zur 
Justierung selbst. 


III. Magnetische Führungsflächen 


Ein neues konstruktives Prinzip für 
die Führungen der Justiereinrichtung 
wurde bereits praktisch erprobt: Nämlich 
Ersatz der bisher gebräuchlichen rein 
mechanischen (meist Schwalbenschwanz- 


es 


a) 


0 10 20 30mm. 


e) 


Abb.4. Konstruktive Ausführung eines Kopfes mit magnetischen Führungs- 
flächen. a) Schnitt in Nullstellung, b) Ansicht seitlich und von oben in Justier- 
stellung, ce) Lichtbild (Kopfmit Norm-Verschraubung, auf einem Spiegelstehend) 


474 M. RENNINGER 


oder ähnliche) Gerad- und Bogen-Führungen durch (zylindrische oder 
sphärische) magnetische Führungsflächen. Solche werden ermöglicht 
mit Hilfe der starken zylindrischen Haftmagnete (Greiferstäbe) die 
seit Jahren im Handel sind. Für den vorliegenden Zweck besonders 
geeignet boten sich die neuerdings verfügbaren Flach-Greifer (z.B. 
Reihe 9030 der DEW) aus Ferrit an. Die Haftflächen der Greiferstäbe 
können zum Teil bereits werksseitig nach einer gewünschten Form 
(zylindrisch oder sphärisch) zugeschliffen geliefert werden. Dies ist 
allerdings noch nicht der Fall bei den vorgenannten Flach-Greifern. 
Bei diesen müssen zur Gewinnung gekrümmter Haftflächen entspre- 
chend zugeschliffene Polschuhe aufgesetzt werden, zusammengesetzt 
ebenso wie das koaxiale Magnetpol-Paar selbst aus einem massiv- 
zylindrischen Eisenkern und einem dagegen magnetisch isolierten 
Außenzylinder. 

Abb.4 zeigt eine nach diesen Gesichtspunkten bereits ausgeführte 
Konstruktion, bei der die gesamte Schwenkvorrichtung nur in einer 
einzigen sphärischen Führungsfläche besteht, und die Zentriervorrich- 
tung in einer ebensolchen ebenen Fläche. Die Justierschrauben dienen 
nur zur Feinverstellung, haben keinerlei Führungs- oder Halte-Aufgabe, 
und erlauben durchaus Einhand-Betätigung. Die Haftkraft in den 
Führungsflächen reicht aus, um bei nicht abnormaler Beanspruchung 
Störung einer einmal vorgenommenen Justierung auszuschließen. Der 
Widerstand gegen Verschiebung liegt bei 500 bis 800 g. Die konkave 
Führungsmulde trägt als d,-Winkelteilung ein System von konzentri- 
schen Kreisen in definiertem Winkelabstand mit Skalenbezeichnung. 
Index ist die Peripherie des unteren Randes der konvexen Fläche. 
Winkelverstellung ist bis zu einem ö, von 50 ° möglich ohne Beeinträch- 
tigung der Haftfestigkeit. Bis zu einem Winkel von 15° verbleibt der 
gesamte Aufbau des Kopfes innerhalb eines Zylinders von 42 mm 
Durchmesser um die Hauptachse. Wahlweise kann natürlich der Kopf, 
so wie in einem Teil der Institute üblich, als Fuß einen zur Einführung 
in die Haupt-Drehachse bestimmten 5 mm-Stab besitzen oder aber 
eine Verschraubung gemäß der internationalen Norm!, 

Die Herstellungskosten für Köpfe dieser Art liegen bei der Hälfte 
oder einem Drittel derjenigen für die herkömmlichen Konstruktionen. 

Bei der als Beispiel wiedergegebenen Spezial-Konstruktion sind 
mehr Freiheitsgrade für die Winkeleinstellung gegeben als erforderlich, 
da der Oberteil in der Kugelschale nicht nur nach allen Seiten ver- 


! Commission on Crystallographie Apparatus: Recommendations on gonio- 
meter heads. Acta Crystallogr. 9 (1956) 976. 
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schwenkt, sondern auch in sich azimutal gedreht werden kann. Ob 
diese Überzahl von Freiheitsgraden mehr Vorzüge oder mehr Nachteile 
mit sich bringt, wird erst weitere Erfahrung zeigen. 

Kreisbogen-Führungen mit zylindrischen magnetischen Führungs- 
flächen wurden praktisch noch nicht erprobt. Jedoch würden solche 
zweifellos auch sowohl die herkömmlichen Zweiwiegen-Köpfe als den 
in Ab-chnitt II nahegelesten Einwiegen-Kopf mit zusätzlicher Azimut- 
drehung konstruktiv wesentlich vereinfachen. Für dieses letztere 
Einstellungsprinzip, nach Polarkoordinaten, soll jedoch der nächste 
Abschnitt IV noch eine vielleicht besonders elegante konstruktive 
Lösung darlegen. 


IV. Radial- Kugelführung 


Vereinigung magnetischer Kreisbogenführung mit azimutaler 
Drehmösglichkeit des Oberteils in einem einzigen Konstruktionselement 
läßt sich erzielen durch eine Modifikation der Kugel-Führung, bei der 
lediglich der Mittelpunkt des konvexen Oberteils noch zusätzlich 
radial geführt wird, etwa mittels eines Stiftes, der in einer Radialnut 
des konkaven Mittelteils läuft. Dadurch ist dem Oberteil einer seiner 
überzähligen Freiheitsgrade genommen, er kann eben noch die Dreh- 
bewegungen ausführen, die für die in Abschnitt II dargelegte Ein- 
stellung nach Polarkoordinaten nötig sind. Die Führungsnut im Mittel- 
teil dient zugleich als radialer Indexstrich. Abgesehen von dem in 
Abb.4b gestrichelt eingetragenen Führungsstift mit Nut, kann die 
Konstruktion völlig unverändert bleiben. Nur erhält die Winkelteilung 
auf der Mantelfläche des Oberteils jetzt eine definierte Funktion, inso- 
fern sie mit Hilfe des genannten radialen Indexstriches Ablesung der 
Azimutstellung » ermöglicht. Der Führungsstift kann entfernbar ein- 
gerichtet sein, so daß auch wahlweise Verwendung des Kopfes mit 
allseitiger Kugelführung nach Abschnitt III möglich ist. 
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Abstraet 


A modification of the procedure for adjusting erystals by personal observa- 
tion, as reported earlier, is discussed for application to goniometer heads of 
the RENNINGER design. 


Auszug 


Modifizierung des früher geschilderten Verfahrens subjektiver Kristall- 
justierung durch Leuchtschirm-Beobachtung wird diskutiert für den Fall der 
Verwendung von Polarkoordinaten-Goniometerköpfen nach RENNINGER. 


Die in der vorstehenden Arbeit von M. REnNINnGER! dargelegten neu- 
artigen Bauprinzipien für Goniometerköpfe legten die Frage nahe, inwieweit 
nach diesen Prinzipien konstruierte Goniometerköpfe zur Anwendung des 
vom Verf.” mitgeteilten visuellen Justierverfahrens geeignet sind, speziell 
vor allem, ob und wie dem auf die Zweiwiegenköpfe zugeschnittenen Justier- 
gang ein ebenso einfacher und bequemer Weg für die nach Polarkoordinaten 
zu justierenden Köpfe an die Seite gestellt werden kann. In Hinblick dar- 
auf unternommene Versuche führten zu dem nachstehend geschilderten 
positiven Ergebnis. 

Die Beschreibung des Justierganges sei in einem feststehenden Koordi- 
natensystem vorgenommen, weil in diesem die auftretenden Drehungen so 
dargestellt werden, wie sie der Beobachter beim Justieren sieht. Wie Abb. 1 
zeigt, beschreibt dann die mit dem Oberteil des Goniometerkopfes fest ver- 
bundene Gittergerade @, welche in die Hauptdrehachse O gebracht werden 
soll, bei Drehung um die Figurenachse P des Oberteils einen Kegelmantel M 
um P. Die Justierung erfordert also zweierlei: Zuerst Drehung des Oberteils 
um Pals Achse, bis @ in die Schwenkebene von P fällt; sodann Schwenkung 
von P, bis @ mit O zur Deckung kommt. 
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Um @ in die Schwenkebene von P zu bringen, nutzt man die Tatsache 
aus, daß zwei Reflexe hkl und hkl gleichzeitig aufleuchten, wenn Q senkrecht 
auf dem Primärstrahl steht. Man bringt also zunächst die Schwenkebene 
in die Normalstellung zum Primärstrahl und dreht nun das Oberteil um P 
so lange, bis bei kleinen oszillierenden Drehbewegungen um O gleichzeitiges 
Aufleuchten von in der Nähe liegenden, zusammengehörigen Reflexen der 


er 
4 


Abb.1 


l. und —!. Schichtlinie beobachtet wird. Den jeweils zur Erreichung dieser 
Winkelstellung des Oberteils erforderlichen Drehsinn bezüglich P entnimmt 
man der Reihenfolge, mit der zusammengehörige Reflexe bei Drehung um 
O erscheinen. Voraussetzung ist dabei, daß zusammengehörige Reflexe 
erkannt werden können, was durch eine vorausgegangene Grobjustierung 
erreicht wird. Als zweiter Justierschritt ist Drehung von @ innerhalb der 
Schwenkebene nach O notwendig. Dieses geschieht mit Hilfe irgendeines 
anderen Reflexpaares, das möglichst weit von der ‚„Normalstellung‘“ der 
Schwenkebene erscheint. P wird so weit geschwenkt, bis auch hier zu- 
sammengehörige Reflexe der + !-ten Schichtlinie gleichzeitig aufleuchten. 

Da der erste Justierschritt G@ im allgemeinen nur angenähert in die 
Schwenkebene von P bringt, ist eine Wiederholung beider Schritte er- 
forderlich, die dann aber meistens schon @ bis auf einen Fehler von etwa 
1/, Grad mit O zur Deckung bringt. 

Herrn Prof. Dr. M. RENNINGER sei recht herzlich gedankt für die An- 
regung zu dieser Ergänzung und sein Interesse an ihr. 


1 M. RENNINGER, Neue Wege für die Justierung kristallographischer Ob- 
jekte. Z. Kristallogr. 114 (1960) 468—475. 

2 J. Otto, Röntgenographische Feinjustierung von Kristallen mit Leucht- 
schirm. Z. Kristallogr. 114 (1960) 319— 320. 
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A new way of representing silicate frameworks* 
By W.M. MEIER 


Gates and Crellin Laboratories, California Institute of Technology, Pasadena, 
California 


With 2 figures 
(Received March 21, 1960) 


Auszug 


Modelle von Silikatgerüsten lassen sich leicht aus Elementen aufbauen, 
welche aus Kugeln mit tetraedrisch angeordneten Stäbchen bestehen. Solche 
Bauelemente können in einfacher Weise mit kurzen Gummischläuchen ver- 
bunden werden. Die Methode läßt sich auch auf andere Strukturen anwenden, 
in denen Koordinationspolyeder mit gemeinsamen Ecken auftreten. 


Abstraet 


Useful working models of aluminosilicate structures can readily be made by 
connecting tetrahedral units, made of balls and pegs, with short pieces of 
rubber tubing. The method can also be applied to the construction of some other 
polyhedral structure models. 


Aluminosilicate frameworks consist of SiO, and AIO, tetrahedra sharing 
corners. These coordination tetrahedra of Si and Al are usually fairly 
regular, though external cations, such as calcium, give rise to small dis- 
tortions in some instances. The observed deviations in the tetrahedral 
bond angles, however, do not normally exceed 5°. The Si-O—(Si,Al) bond 
angles, on the other hand, are subject to wide variations between about 
120° and 180°, but usually they range from 130° to 160°, 

The variable Si-O—(Si,Al) bond angles seem to rule out adaptable 
models of conventional type such as the widely used molecular models. 
Models of silicate structures are usually constructed of permanently linked 
tetrahedra (and octahedra) made of cardboard or some other materialt. 


* Contribution No. 2562 from the Gates and Crellin Laboratories of Chem- 
istry. 

1 Cf. Tısor ZotTtar, Simple technique for the construction of polyhedral 
structure models. Am. Mineralogist 44 (1959) 1311—1313. 
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Other methods of representing silicate structures include ball models 
- Allustrating the packing of the large ions (oxygen in particular), and the 
_ well-known standard models consisting of balls connected by rods. 


Fig.1. Basic units of the model with rubber linkage. 


A simple method for building up tetrahedral models has recently been 
devised and tested. Tetrahedral units, made of standard wooden balls and 
pegs, are connected with short pieces of rubber tubing as illustrated in 
Fig.1. Using these units, models of silicate frameworks can easily be con- 
structed; that of sodalite is shown in Fig.2 as an example. It resembles a 
standard model in which the balls representing oxygen atoms have been 


Fig. 2. Model of sodalite framework. 
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replaced by rubber links. The ends of the pegs should be rounded off, as 
indicated in Fig.1, so that the (Si,Al)—O distances in the model do not 
depend on the angle at the joints. Soft rubber is recommended in order 
to minimize the tendency of the links to distort the model. Units of appro- 
priate size and different color can be used to denote SiO, and AIO, tetra- 
hedra. 

A valuable feature of these models is that they exhibit the possible 
ways of distorting the structure while leaving the size and shape of the 
tetrahedra unaffected. Thus, possible changes in the orientation of the 
chains in fibrous zeolites and their effect on the cell dimensions can be 
demonstrated very easily. 

Building models to a scale of 2.5 cm per Ä an aceuracy of about 3°/, in 
the linear dimensions could be achieved. This could no doubt be improved 
by using ball-and-socket joints instead of rubber linkages, also eliminating 
the tendency of the links to attain the largest possible angle. However, 
rubber connections are quite satisfactory for most purposes. 

Additional balls representing external cations can be attached to the 
framework. The method can readily be extended to include other structures, 
such as frameworks consisting of octahedra sharing corners with tetrahedra 
(e.g. benitoite). The new method has been found very useful for deriving 
trial structures and studies of the Si—Al-distribution in aluminosilicates. 


I wish to thank Professor Linus PAULING for his interest in this work. 


Erratum 
In the article “Note on the cell and symmetry of so-called monoclinie 
AlB,,’ by E. PArTH& and J. T. Norton [Z. Kristallogr. 110 (1958) 167—168] 
is a missprint: The correct value of the lattice constant of the rhombohedral 
unit cell is 10.14 Ä, not 10.44 Ä as quoted on p.168. 
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